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第1雷序論
1-1　はじめに
近年､地球規模での禾境問題が注目されており､特に地球温暖化については人類をはじめ
とする生物界全体に深刻な影響をもたらすことが指摘されている｡温硬化による気温上昇の
影響は､砂漠化の進展､氷原･氷床の減少による海面水位の上昇といった直接的な影響を始
めとして､熱･寒波､洪水､干ばつなどの異常気負の増加､植物の植生の変化､水や食料の
確保などにも及ぶと考えられ､自然環境や社会乗境が大きく変化する可能性がある｡温暖化
の原因は､日々の生活に伴い排出される二酸化炭素(CO2)､一酸化二窒素(N20)､メタン
(cH4)､ハイドロフルオロカーボン(HFC)､パーフルオロカーボン(PFC)､六フッ化硫黄
(sF6)等の温室効果ガスである｡温室効果ガスは､地表から放出される熱を吸収し気温を維
持する働きを担っているものの､多すぎる場合は過度な気温上昇を招くことになる｡図1･1(1)
に世界規模における各温室効果ガスの地球温暖化影響度を示す｡最も温暖化に影響を及ぼし
ているのは二酸化炭素である｡二酸化炭素は､そのほとんどが石油､石炭､および天然ガス
等の化石燃料の燃焼によって排出されており､総排出量が莫大であることから弟妹に与える
影響も大きい｡ IPCC (気候変動に関する政府間パネル)第3次評価報告書(1)によると､大気
t　　中の二酸化炭素濃度は1750年に280 ppmであったものが､ 1998年には365ppmとなり､
e　　さらに2100年には産業革命前と比較して2倍から3倍以上の540-970 ppm-と増加する
と予測されている｡その結果､過去100年間に約0.6℃の上昇に留まっていた平均気温は今
後100年間で1.4-5.8℃上昇し､海面水位も9-88 cm上昇すると見積られている｡今世紀
中に大気中の温室効果ガス沸度が安定しても気温は上昇し続けるとの警告もあり､一刻も早
い排出量の削減が不可欠である｡これまで､先進国に温室効果ガスの排出削減を強いる拘束
力は無かったが､ 2005年2月16日の京都敢定書発効を以って先進国は法的義務を負うこと
となった｡我が国においても､ 2008年から2012年の間に対1990年比6%減の温室効果ガス
排出削減目標を達成しなくてはならない.図112(2)に示すように､二酸化炭素直接排出の約
30%を電力分野が占めておりこの分野の排出量削減が急務の諌屠となっている.発電時に二
酸化炭素がほとんど排出されない原子力､水力､風力､太陽光､あるいは燃料電池といった
発電方法が排出削減には有効であるが､現状では図1･3(3)に示すように消費電力の5割以上
が火力発電によって賄われている.この､発電方法の急激な転換は難しく､当面は火力発電
への依存度が高いままであると推測されている｡また､資源に乏しい我が国においては､エ
ネルギー自給率が6%と低く(4)､使用するエネルギーのほとんどすべてを輸入に頼っている｡
化石燃料の枯渇も現実の問題となりつつあり､可能な限りエネルギー消井を抑えることも極
めて重要である.
このように､地球東栄保護と省エネルギー双方の観点から､化石燃料を大量に消井する火
力発電の高効率化が強く求められている｡火力発電には､大別してポイラ発電とガスタービ
ン発電の2種類がある｡近年､この2つの発電システムを組み合わせた複合サイクル発電シ
1
ステム(コンバインドサイクル)が開発された｡コンバインドサイクルは､ガスタービン発
電で排出された高温ガスを利用して､さらに蒸気タービンを運転するというものである｡コ
ンバインドサイクルの高効率化には､タービン入口ガス温度(TIT: nlrbine Inlet ga島
Tbmperature)の上昇が有効であるo近年の火力発電所の発電効率の推移を図1-4(5)に示す｡
コンバインドサイクルの導入やTITの上昇に伴い､熱効率も上昇してきた｡現在､先進1500℃
級コンバインドサイクル発電においては､熱効率は50%を超える｡ 1700℃級ガスタービンの
開発に向けての動き(6)･(7)I(8)もあり､今後さらにTITは上昇すると考えられる｡しかし､その
反面TITの高温化に伴いタービン動静翼､燃焼器等の高温部材はより過酷な環境で使用され
ることになる｡しかしタービン用金属材料の高温強度には限界があるため､図1･5叫こ示すよ
うに高温強度の#恥､超合金が開発されるとともに､部材表面の冷却技術が進歩してきたoさ
らに､先進火力発電用ガスタービンの動翼･静翼･燃焼暑削こおいては､基材表面を熱伝導率
の低いセラミックスで被覆して保護する熱遮-いコーティング(TBC: Thermal Barrier
coating)の適用が不可欠となっている｡
2
オゾン層を破壊しない
代替フロン類など
(HFCs, PFCs, SF6)
オゾン層を破壊する　　　0･5%以下
図1･1温室効果ガスによる地球温暖化-の寄与度(1)
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1_2　熟達へいコーティングの構造および役割
TBC構造断面の概略図を図1･6に示す｡ TBCは､一般にボンドコートにMCrjuY (Mは
Ni､Co､ Feあるいはそれらの合金)､トップコートにイットリア安定化ジルコニア(YSZ:
Yttria stabni2Xed Zi,comi)が使用される｡ボンドコートは､基材とトップコートの熱膨張
係数の不集合の緩和と表1･1(10)に示すような耐酸化､耐硫化性付与による基材の保護のため
設けられている｡トップコートのYSZは､図1-7(ll)に示すように基材のNi基超合金と比較
し熱伝導率が低く､基材-の伝熱を低減する効果があるo TBCは部材表面の冷却技術である
フイルム冷却と併用することで､金属である基材の温度を下げる役割を持つ｡図1-8にTBC
を採用した場合の熱遮-い効果についての概念説明図を示す｡図1･8(a)の場合は燃焼ガス温
度上昇による熱効率向上が､ (b)の場合は基材表面温度の低減による基材の長寿命化がそれぞ
れ期待されている｡コーティング層の厚さは数百〝m～数mmと薄いものであるが､温度低
減効果は200℃ある(a)と言われており､非常に有効な冷却技術と言えるo
図1-6　TBC構造断面概略図
表1-1ボンドコート材料(MCrAlY)に含まれる各元素の役割(10)
記号 侏9??CrAIY合金における各成分元素の性質 
M (基本構成元素｡ Fe,Ni,Co及び これらわ合金) ??耐硫化腐食性に優れている 
Ni ??儂H-x,H露?,冲H.ｨ,H*(.?ｪE8嶌ﾘyZ?偃8*(??熱膨張係数がやや大きい 
Cr,Al ?"?瘟ｷ領域での耐硫化腐食性に優れる○ 共存するAl 酸化物の生成を安定させ  
(保護性酸化皮膜 形成元素) 剋ｩらもCr203保護膜を生成する｡ 多量に含むと延性低下や組織劣化を招く 
Al ?ﾃ#???ﾋ9?,h+X,Hﾘ(孰褸嶌,冲H.ｨ+ﾘｴ?ﾈ/?ﾙ?+x.停??y|ﾈ刺,X,ﾉ{?ｹXY?,偃8*ﾚD7(.%6??h.竸(ｺﾘ*ｩTｹ?ｲ?
Y 葡?_化膜のはく離抑制効果を有するo 
(LID∈dd)luOP一葛ODuOISu邑X3lt2uAJeLI1
) 沸?ｺ??
UgAlbp ?
) ?ﾄﾄ?闔｢ﾒﾒﾚJD??
{血SCuAlby& 
D狩 ?ｭ*Hxi??
5PGT ?ｨ???$?褶#ﾅ4?? 
3- 1 ????∝X) 
ThermaJ Oonductiv叫ON/mK)
図1-7　ガスタービンで使用される材料の熱的特性(ll)
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(1)TBC適用　　　　　　　　　　　　　　(2)TBC適用なし
Tgl,2 :燃焼ガス温度　Tm :基材表面温度　Tair:冷却空気温度
(a)翼基材表面温度を一定にした場合
(1)TBC適用　　　　　　　　　　　　　　(2)TBC適用なし
Tg :燃焼ガス温度　Tml,2:基材表面温度　T&ir:冷却空気温度
(b)燃焼ガス温度を一定にした場合
図1-8　TBC採用効果の概念説明図
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1ー3　魚辻へいコーティングの軽年劣化
TBC構造の採用により熱効率の向上や基材の長寿命化が期待できる｡しかし･高温環境中
において長期間使用することにより､ TBCのはく冊や脱落等の損傷発生が危倶されているo
これまでの研究により､ YSZMCrAlY界面に生成する熱成長酸化物(TGO: Thermally Grown
oxide)がこの挽傷に大きく関与していると静織されている｡大気療境下において1000℃､500
時間熱時効したTBCのYSZ伽CrAlY界面近傍における走査型電子顕微鏡(SEM: Scaming
Elect,onMic,oBCOpe)視察例を図1･9に示す｡ TGOは主にアルミナ(Al203)から構成され
る黒色層とC,20,､ NiO､ CoO､および(Ni,Co)仏1,Cr)204スピネル酸化物から構成される灰
色の層の2層構造となっている｡灰色の層を構成する酸化物を本論文では混合酸化物(Mixed
oxide)と称す｡ A.Rabiei, A.GIEvansらのモデル(12)によると､ TGOを起点としてマイクロ
クラックが発生し､冷却時の熱応力によりき裂が進展するoこれらの繰り返しで最終的に脱
落に至ると述べられている｡また､小川ら(13)は混合酸化物層内に巨視き裂の存在を確徹して
ぉり,き裂やはく離の発生の駆動力は熱応力だけではなく･多孔質な混合酸化物の生成によ
る接合力の低下､応力集中の発生も大きく関与していると報告しているo混合酸化物は巨視
き裂の発生サイトのひとつであることから､混合酸化層の成長は特に注意が必要であると考
ぇられる.実験的にもTGOの成長に伴いYSZnuCrAlY界面の密着強度が低下するとの報告
(ll).(1仙)があり､き裂発生とTGO成長の相関性を裏付けていると考えられる｡密着強度が大
きく低下するTGO厚さは､ 515-6FLm(ll)や8-10LLm(14m6)であると報告されている｡また､
レーザー熱サイクル試験装置を用いて試験片裏面を空冷した場合の熱サイクル試験では､
TGO厚さが13〟m以上ではく離が発生する可能性がある(16)と報告されている｡しかし､
1300℃級ガスタービンの実機使用翼においては､はく離の無い部分でのTGO厚さは151Lm
であった(.6)という報告もある｡このようにき裂･はく離発生とTGO厚さの関係については
試験方法によって相違が見られるものの､ TGOの成長に伴い異種材料界面が増加し･かつ新
たな酸化膜の成長時には体積膨張が拘束されることに起因して内部応力も増加することから､
一般的にTBCはく離の危険性は急激に高まるものと考えられるo TBCが脱落した場合､脱
落部のメタル温度が上昇し､選択的に射ヒ･損傷を受け重大な破壊事故につながる危険性あ
る｡したがって､ TBCシステムのさらなる安全性･信頼性向上､あるいは高性能化のために
は､き裂発生の原因となるTGOの成長メカニズム解明および成長予測が必須陳題である｡
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図1-9　YSZ/MCrAIY界面に生成するTGO (1000℃､ 500時間時効材)
1-4　TGOの成長と温度の関係
TBCのはく離発生とTGO厚さに強い相関性があることを前節で述べた｡本節では､ TGO
の成長に及ぼす温度の影響について考察する｡荒井ら(17)によると､ TGOは700℃以下ではほ
とんど成長せず､ 800℃から900℃ではアルミナ層単層が成長し､ 1000℃以上では図1･9に
も示したようにアルミナ層に加え混合酸化層の2層が成長する報告しているc TGOの成長速
度は酸化層中の酸素イオン･金属イオンの拡散速度によって決定されると考えられているこ
とから､強い温度依存性を示すことが実験的にも確認されている(17)o　さらに､混合酸化層の
生成に伴いアルミナ層の成長速度も変化する(17)･(18)ことから､ TGOの成長を考察する上で組
皮(構造)の変化は重要な要素であると言える｡一方で､実機ガスタービンの動翼メタル温度が
最高900℃と想定されている(19)ことから､トップコート/ボンドコート界面の温度もおよそ
900℃前後であると予測できる｡今後､ガスタービンの更なる効率向上のためにタービン入口
ガス温度が上昇すると考えられ､それに伴いトップコート/ボンドコート界面の温度も950℃
程度まで上昇する(6)可能性がある｡したがって､従来はTGOは主にアルミナ単層からなると
見なせていたものが､今後は混合酸化物の成長も無視できなくなるものと考えられる｡
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1･5　本研究の目的と輪文の構成
TGOの成長メカニズムについては､数多くの研究(17)r(18)I(20)･Ou)I(22)がなされているにも関わ
らず完全に解明されたとは青いがたい｡これは､ TGOの成長に影響を及ぼす要因が多いこと
に加え､実際の使用弄境･使用条件も複雑多様であるためである｡ TGOの成長速度は､酸化
居中の酸素イオン･金属イオンの拡散速度によって決定されると推測されている｡ TliCのは
く離発生要因であるTGOの成長速度を考慮し､ガスタービン構造の燃焼ガス温度に着目する
と､燃焼器が最も高温であり､次いで第1段静翼､第1段動翼の順に低下していく｡したが
ってTGOの成長速度も燃焼器が最も速く､第1段静翼､第1段動翼の順で低下する｡この
ため､ TBCはく舵による基材の酸化損傷という視点では､第1段静翼が最も厳しい環境にあ
ると言える｡しかし､ TBCはく恥によるメタル温度上昇の影響に最も敏感な部材は第1段動
翼である｡何故ならば､動翼は軸側のみ固定された片持ちはり構造状態で使用されており基
材にかかる応力負荷が最も厳しく､メタル温度上昇による基材強度の低下も考慮すると､最
も借頼性が低くなると考えられるためである｡また動翼は高速回転していることから破損に
ょる大事故の危険性が高い｡この動翼に発生する応力負荷としては､それ自身の回転による
遠心力に加え､冷却によって発生する内外温度差に起因した熱応力が考えられる｡これらの
応力は主として基材とTBC界面に平行に作用するものと考えられる｡このように第1段動翼
では､ TBCがはく離した場合に基材強度が大きく低下する上に､破損に至った場合の危険性
も高いことから､ TBCに要求される借頼性が最も高いと考えられる｡このような背景から､
動翼で使用されるTBC内部のTGO成長速度を定量的に明らかにすることは寿命予測上極め
て重要な訣題である｡しかし､従来のTGOの成長評価は応力負荷の無いヒーター加熱試験と
バーナー加熱試供がほとんどであり､応力負荷環境下でのTGO成長評価法は未だ規格化され
ていない伽)C応力負荷非境下においては､ボンドコートと基材の相互拡散についての報告例
叫まあるものの､ TGO成長評価例は見当たらない｡そこで､本研究では､動葉の負荷環境を
簡便に模拝し円柱状に加工した基材の外周(外表面)にTBCを施し､軸方向に負荷を加えたク
リープ衆境下におけるTGO成長評価を目的とする.負荷舞鏡下におけるTGOの成長を定量
的に把握することは､現在の使用額境での安全性･倍頼性評価技術の向上のみならず､今後
更なる高効率ガスタービンを開発する上での高温高負荷衆境下におけるTBCシステムの高
信頼設計にもつながるものと期待される0
本翰文は､全5章から構成される｡第1章では､本研究の背景および目的について述べた｡
第2章では､ TBC付きの試験片を用いてクリープ試験を行い､その結果を基に外的負荷によ
るTGO成長速度-の応力の影響を評価する｡第3章では､負荷レベルや試験温度のTGO成
長速度-の影弓削こついて検討し､外的応力の影響を取り込んだTGO成長予測式を提案する｡
第4章は結論である｡
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第2章負荷環境下でのTGOの成長辞儀
2-1　はじめに
これまでの研究により､ YSZMCrAlY界面で成長するTGOがTBCのはく離､脱落に大き
く関与していることが明らかになっている｡しかし､これまでのTGO成長評価試験は､ほと
んどが応力無負荷の高温暴露帯食であり､動翼の負荷東夷を横瀬しているとは青いがたい｡
応力負荷によりTGOの成長が加速する場合､ガスタービン動翼の借頼性設計に大きな影響を
及ぼす可能性がある｡そこで本章では､動翼の負荷粛境を冊便に模推したクリープ粛魂下で
TGOの成長速度変化の有無を評価し､TGOの成長に及ぼす応力負荷の影響を明らかにする｡
2-2　拭鹸片
基材には多結晶Ni基超合金Incone1 738LCを使用した. In｡one1 738LCは金属間化合物
γ,の析出により強化されるため､組織の均質化を目的とした熱処理を必要とする｡表2･1の
条件で熱処理を行い､その後､図2･1の形状に機械加工を行った｡
TBCの作製手順は､基材をブラスト材(ニッケイランダムWA#30)でグリットブラスト
処理後､ボンドコート(CoNiCrAlY)を減圧プラズマ辞射(LPPS: I･ow Pre88ure Plasma Spray)
法で約1001Lmの厚さに施工し､その後トップコートⅣSZ)を大気圧プラズマ溶射仏pS:血
plasma Spray)法で約300p mの厚さに施工した｡ボンドコート材にはCoNiCrAlY(SUIJZER
METCO製:AMDRY9951)､トップコート材には8wt%YSZ (SULZERMETCO製‥METCO
204NS)をそれぞれ使用したo基材､ボンドコートの化学組成を表2･2､表2･3に､溶射条
件を表2-4にそれぞれ示す｡なお､クリープ試験と比較するための無負荷試験片は､直径8
mm長さ100mmの丸棒を用いて作穀し､材質､コーティング条件･熱処理条件等は応力負
荷試験片と全て同一とした｡図2･3 8こTBC施工後の試験片外観を示す｡
以上のTBC施工後､基材､ボンドコート､トップコートの唾着と組織の均質化を目的とし
た拡散熱処理を基材の熱処理と同条件で行なった｡この拡散熱処理により図213に断面SEM
観察例を示すようにYSZ/MCrAlY界面に約0.4FL mのTGOが成長している｡
213　拭験方法､および拭験条件
クリープ試験は､図2-4に示す単軸重錘式クリープ試験機を用いて行なった｡耗挨片を設
置し､熱電対を固定した後､導電性白金ペースト(ノリタケカンパニーリミッテド製
NP-1315K)を少量塗布し試験片と熱電対を接着させた○白金ペーストの乾燥のため100℃
～150℃で1時間加熱し､再度試験温度まで加熱した｡試験片の温度が均一になるまでに数時
間を要するため､試験温度到達後10時間後に負荷をかけた.負荷は衝撃荷重とならないよう
に手動で行った｡試験終了時も負荷の除去､温度降下の順に作業し､試験前後においてTBC
のはく雛が起こらないように注意したo図2･5に試験後の電気炉内の様子を示す｡温度は試
験片の上部､下部の二箇所で測定し､下部の熱電対で温度制御を行った｡予備試験により､
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試浜片の下部を900℃に制御した場合､観察に使用した部位の温度は､約905℃～910℃の範
囲内にあることを確謬している｡一方で､無負荷試験片の熱時効処理はマッフル炉(ヤマト
科学製: FP･42)を用い､大気兼境中で行った｡その際の温度差は､熱電対を用いて試験片
温度を実測することにより± 1℃程度の範囲におさめた｡試験条件を表2-5に示す｡試扱温
度を900℃､ 950℃としたのは､今後の高効率ガスタービンの動翼基材温度を想定したためで
ある｡試験応力についても､基材のクリープ試験が150MPa程度で行なわれていることを考
慮して決定した｡林政応力は､コーティングが基材のひずみに追従し負荷の一部を担ってい
ると仮定し､表2･6の縦弾性係数を用い井出した｡
表2･1基材熱処理､および拡散熱処理条件
処理内容(温度､処理時間､冷却方式) 
溶体化処理 ?????鳧ｭB?i~"?
時効処理 塔C8??#H鳧ｭB?i~"?
熱処理衆境: 1× 10ー3-4× 10~3Pa減圧大気兼境
図2･1クT)-プ試験片形状
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表2･2　基材(In00ne1 738LC)の化学組成(カタログ催)
化学成分(wt%)
Cr 疲?Co ??o 瓶?i ?ﾂ?b ???r ??
16.0 ???8.5 ?貳ﾂ?.7 ?綯?.4 ?紕?.9 ?縒?.05 ???
表2･3　ボンドコート(CoNiCrAlY)の化学組成(カタログ値)
化学成分(wt%)
Co Ni Cr AI Y
Bad.　　　32.0　　　　21.0　　　　8.0　　　0.5
表2･4　ボンドコートおよびトップコートの溶射条件
ポンドコ-ト(CONiCrAIY) ?x6(7h5(?6r?5｢?
施工プロセス 版?2?縣s 
施工環境 侏?:C???蜍C 
基材と溶射ガンの距離 ??ﾖﾒ?20mm 
ガン速度 ??ﾖﾒ?VR?800mm/8eC. 
ガンピッチ 釘?ﾖﾒ?.0mm 
溶射t洗 鉄s?ﾓS??540.〉545A 
出力 ?2蔕ｷr?0.Okw 
-次ガス､流JL ?*CC??譁粐?r､40L/min. 
二次ガス､流量 買*Ctﾂ?問?H2､12L/min. 
パウダーキャリアガス流量 ?綉ﾂ?問?2.8L/min. 
セット数 冰ﾉDﾓH5ｨ6(6zIv韲ｴ(5ｨ6(6r?6セット 
パウダー供胎量●. 比ﾃR紿?$G&粐?L20.0%r1}nl. 
※　ディスク回転式のパウダーフィーダーを使用しているため､ %rpm単位で表している
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図2･4　クリープ試験機外観
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図2-5　試験後の電気炉内部の様子
表2-5　試験条件
試験温度 倩靈?隴B?鳧ｭB?試験荷重(相当応力) Okg 鉄C?r?90kg ???r?
(103MPa) 茶????205MPa) 
900℃ 鉄?隴B????× ?ｲ?100時間 ?ｲ ??○ 
300時間 ?ｲ?~ ??○ 
950℃ ??鳧ｭB???ｲ???(*ﾒ?
注表中の○は試験を行い､ ×は試験を行っていない
表2-6　試験応力算出に用いたヤング率
トップコート ?ｸ986?(?6r?諸ﾞ 
ヤング率【GPal(900℃) ?"紕､5ｨ??55★★t28) ?S茶#b?
ヤング率【GPa】(950℃) ?"紿?帚?55如C25) ☆900 ?S9nsb??ﾉZ?ｹ&ﾈ,X*??
★★ 800℃の物性値である
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24　TGOの厚さ測定方法
それぞれのサンプルについて､ TGOの成長厚さを汎定するために､軸方向に垂直に試験片
を切断し､その断面を電界放出型走査型電子顕微鏡(FEISEM(HITACHI製: S･4700))で観奏
した｡ SEM観察用試料作製の手順は､以下の通りである｡まずそれぞれの試料をエポキシ樹
脂(リファインテック(秩)製=エポマウント)に埋め込み､機械加工により切断する｡次に親察
断面を耐水研磨紙(320､ 600､ 1000､ 1500番の順)で湿式研磨し､さらに油性ダイヤモン
ドペースト(15､ 6､ 3､ 0.5〃mの順)でパフ研磨を施し鏡面仕上げとし､エタノールでの
超音波洗浄を40分以上行い十分に脱脂を行った｡最後に､ TBCおよびエポキシ樹脂が絶縁
体であるため､親集中のチャージアップを避ける目的で観察表面にイオンスバッタ装置(日
本電子製: JFC11100E)でPt膜を蒸着した｡
TGO厚さ測定に用いた反射亀子像は､試験開始前の未時効材で4000倍､耗験後の試料は
2000倍で撮影した｡写真は測定箇所が偏らないように試食片周方向に約30bおきに12枚横
形した｡さらにこの写真を2倍に拡大して印刷し､以下の手順で膜Jfを計測した｡
1).各写真の測定点が約20点となるように､基材/ボンドコート界面に等間掛こ測定点を決
定0
2).ボンドコート〝GO界面に垂直に揮さを計測｡
ただし､ボンドコート〝00界面に数〟m程度の局所的な凹凸がある場合や､測定した膜厚
が不自然にJtくなる場合は､全体の傾向を見て測定点を変更した｡
TGO厚さの測定方法としては､大別して以下の2つの手法がある｡今回のようにSEM像
を印刷し計軌する手法と､画像処理によりTGOの面鎌を求め､その面鎌をTGO/ボンドコー
ト界面の長さで割り､平均値を算出する手法である｡今回のSEM画像から求める計測手法
では次のような利点が期待される｡
1.不自然にTGOが厚い部分において測定を回避することができ､写真奥行き方向のボン
ドコートのうねりの影響を軽減できる｡
2･測定点数を増やすことにより､測定結果の信頼性を高めることができる｡
3.測定結果を基に統計的な処理を行うことができる｡
実際の観察例を図2-6に示す｡
今回､ TGO厚さの計測に使用した写真は各条件12枚と多いものの､珊定範囲は全周長さ
に対して約1%とごくわずかであった｡しかし､各条件約240点という多数の測定点から評
価行うことにより試験片全体のTGOの傾向を十分に表現できていると考えている｡
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215　拭鹸結果
2-5-1 SEMによるTGOの組織観察
試験前後のTGO組織観察例を図2･7-図2･16に示す｡ 900℃および950℃では応力負荷
の有無に関係なく､生成したTGOは主にアルミナ層であった｡混合酸化物層については測定
量がアルミナJiと比較して約3%以下であったことから､アルミナ届の成長に影響を及ぼして
いないと考えても差し支えないと思われる｡また､混合酸化物層自体の成長についても､温
度変化や応力負荷による成長量の変化が特に静められなかったことから､本研究では混合酸
化物層の影軌こついて考慮しないものとする｡よって以後TGOとアルミナ層を同義のものと
して扱う｡応力負荷の有無によるTGOの形状変化は課められなかった｡これらの結果から､
生成したTGOの組成･形状に変化はなく､すべての条件において実験結果を対等に比較でき
るものと考えられる｡
この他にTGOの成長において考慮すべき内容は､ボンドコート表面粗さの影響である｡図
2･7-図2･16のTGO組織親蕪例から､ 1枚の写真の内部でもTGO厚さに顕著な分布が存在
すること､およびTGO/ボンドコート界面のうねり状態が場所毎に大きく異なっていること
が窺える｡ボンドコートの表面粗さをプラズマ溶射後の1/10程度まで減らした試料において
はTGOがほぼ均一に成長するcmことから､今回のTGO組織親条例に見られるTGO厚さの
ばらつきの主な原因はボンドコート表面のうねりであると考えられる｡ TGO厚さのばらつき
と代表値については次節で考察する｡
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図2-8　900℃､ 205MPa､高温保持50時間のクリープ中断材観察例
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図2-9　900℃､ 100時間､熱時効処理後の無負荷試験片観察例
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図2-10　900℃､ 103MPa､高温保持100時間のクリープ中断材観察例
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図2･11 900℃､ 205MPa､高温保持100時間のクリープ中断材観察例
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図2-14　950℃､ 100時間､熱時効処理後の無負荷試験片観察例
図2-15　950℃､ 103MPa､高温保持100時間のクリープ中断材観察例
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2-5-2 TGOの厚さ分布
各条件におけるTGO厚さのヒストグラムを図2･17-図2･20に示す｡全体の便向として､
TGOが厚くなる(#温保持時間が長くなる)につれて分布の幅が広くなっていく｡また､こ
れらの分布はいずれの場合においても､ TGO厚さの厚い領域で分布が拡大している｡この原
因は､ TGO厚さが写真奥行き方向のうねりの影響で実際の厚さよりも厚く計測されるためと
考えられる｡純粋な酸化現魚を考察する場合はTGO成長面の凹凸による影響を排除したいが､
プラズマ溶射法で成膜された皮膜は非常に複雑な表面形状であるためにうねり形状の制御は
困難である｡そこで本研究においては､うねりの影響も含む平均値によってTGOの成長を評
価することとした｡ TGO成長に及ぼす応力負荷の影響についてヒストグラムの変化から評価
した結果､応力負荷による影響は図2119に示すようにTGO厚さの薄い領域(図中の青枠領
域)での測定比率の減少､ TGO厚さの厚い領域(図中の緑枠領域)での測定比率の増加として静
められた｡このようなTGO厚さの増加は平均値の増加として確かに反映されており､平均値
の評価によってTGO成長に及ぼす応力の影響を評価できることを確落した｡ TGO厚さ平均
値について､ 900℃では試験時間で､ 950℃では応力負荷レベルで整理し､それぞれを図2･21､
図2･22に示す｡図中の近似朗削ま､次章の第2節の予測式をもとに決定した｡全体の傾向
から判断すると､応力負荷によりTGO厚さが増加したと言える｡ 900℃､応力103MPa高
温保持100時間の条件のみ特異な結果を示し､その正確な理由は不明ではあるものの､ばら
っきの大きい測定値を評価していることを考慮すると全体の傾向に影響を及ぼしうるほどの
差異ではないと患われる｡次節にて応力負荷により生じたTGO厚さの平均値の差が有意の差
であると言えるかどうかを平均の差の検定により判断した｡
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図2-17　900℃､高温保持50時間後のTGO厚さ分布測定結果
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図2･18　900℃､高温保持100時間後のTGO厚さ分布測定結果
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図2-19　900℃､高温保持300時間後のTGO厚さ分布測定結果
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図2-20　950℃､高温保持100時間後のTGO厚さ分布測定結果
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図2-22　TGO厚さの平均値の推移(950℃)
注国中の広がり誤差は､標準偏差である
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215-3 TGO Jtさの平均の豊の検定
本節では､検定の説明は簡単に記す程度にとどめる｡検定の詳しい内容は､文献(28)を参照
されたい｡
各実験結果の母分散は未知であるが､サンプル数が大きいため正規分布に近似して平均の
差の検定を行った｡有意水準(結論を観る確率)をαとしたとき､仮説を棄却する棄却域Rは､
R-(2日zl'zq)　　ただし､ Z, :標準正規分布の両端.00α%点
である｡
つまり､確率変数Zの実現値Zが
Z∈Rのとき　　帰無仮説Hoを棄却(対立仮説Hlを採択)
Z∈Rcのとき　帰無仮説Hoを採択
となる｡
今回､平均の差の検定を行うため仮説は次のようになる｡
帰無仮説Ho JLl=LL2 (平均値に差はない)
対立仮税Hl　〃1≠〟2 (平均値に差がある)　　　　　ただし､ 〟 :平均
また､実現値Ziは､
JJl ~FLz
竺L+竺L
nl n2
ただし､ q :標準偏差､ n:サンプル数
となる｡
有意水準は一般的によく使用される0.05とした｡したがって､標準正規分布表(19)より
zA=1.96となる｡検定に使用した平均値､標準偏差､サンプル数は表217の通りである｡最
小測定幅が0.13FLmであることを考慮した場合､有効数字は小数点以下1桁となるが､測定
点が約240点と多いことから大数の法則により有効数字を小数点以下2桁として検定を行っ
た｡表2･8に検定の結果を示す｡ 900℃､試験時間100時間､応力206MPaの条件以外のす
べての条件において応力負荷の有無により有意の差があるという結果になった｡これにより､
応力負荷によるTGO厚さの増加はばらつきによる誤差で起こりうるものではなく､明確な結
果であることが碓落された｡
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表2･7検定に用いたTGO厚さの平均値と標準偏差
試験温度 【℃】 倩靈?隴B?倬隴D?試験応力 【MPa】 疋t?ｨ+2?
平均値【〃m】 儷x?¥鞆x??ﾘ??Tンプル数 
900 鉄?0 ?縱R?.43 ?3R?
205 ?繝?0.38 ?C?
100 ??.14 ?紊b?31 103 ?2 41 ?3r?
205 ???0.49 ?CR?
300 ??.56 ?縱2?40 
205 ???0.87 ?C?
950 ??? ?縱R?.63 ?C?103 ??r 92 3
150 ???0.95 ?3r?
表2-8　検定結果
試験温度 【℃】 倩靈?隴B?倬隴H??芒r対象 佶?以ｸ悗?
900 鉄?205MPaと無負荷 兌ﾘｼ?ﾈ,冲ﾈ?,ﾈﾛx*ｨ*?着｣ﾓ2縱c遉??100 ??ﾕ?,ik9X?r?ｽ均値に有意の差がある(l2:I=l-2.73l>zA) 
205MPaと無負荷 兌ﾘｼ?ﾈ,冲ﾈ?,ﾈﾛx*ｨ,?"?c??ﾃ&ｒ?
300 ??ﾕ?,ik9X?r?ｽ均値に有意の差がある(2F7.38>zA) 
950 ???03MPaと無負荷 兌ﾘｼ?ﾈ,冲ﾈ?,ﾈﾛx*ｨ*?着｣ﾓR繝#蠅竰?
160MPaと無負荷 兌ﾘｼ?ﾈ,冲ﾈ?,ﾈﾛx*ｨ*?着｣ﾓb?鍋､??
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2-54　TGO成長に及ぼす温度上昇の影響評価
実験結果をもとに温度上昇によるTGO厚さ増加率を算出した｡
900℃から950℃への温度上昇によるTGO厚さ増加率は､それぞれの100時間無負荷材を比
較することで算出し､約49%であった｡
応力負荷によるTGO厚さ増加については､次章にて考察する｡
2-6　まとめ
本章においては､クリープ環境下でTGOの微細組織および成長速度の変化の有無を評価し､
TGOの成長に及ぼす応力負荷の影響について検討を行った結果､以下のような知見を得た｡
(1)SEMによる組織親察により､生成したTGOのほとんどがアルミナ層であった｡
(2) SEMによる組織観察のレベルにおいては､応力負荷の有無によるTGO組織の変化は
静められなかった｡
(3) TGO厚さの平均値について有意水準0.05で平均の差の検定を行なった結果､応力負荷
によるTGOJfさの増加は有意であることが罷められ､応力負荷によりTGOの成長速度
が増加することが明らかとなった｡
(4) 900℃から950℃-の温度上昇によるTGO厚さ増加率は､約49%であったo
次章においては､応力負荷によるTGO厚さの増加率の定量評価､および定式化を行い､応
力負荷を取り込んだTGO成長予測式を提案する｡
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第3霊外的負荷を考慮したTGO成長メカニズムと成長劇の検討
も1　はじめに
前章にて､応力負荷によりTGOの成長速度が増加すると結漁づけた｡
そこで､本章では
(1)応力負荷環境下でTGOが成長した場合､どのような成長則に従うのか､
(2)応力負荷によるTGO成長速度-の影響は､温度の影響と比較してどの程度であるか､
(3) 950℃､ 200MPaの長期使用を予測した場合､応力負荷によるTGO成長速度-の影
響は問題となりうるか
に関して検討した｡
3-2　外的負荷を考慮したTGO成長メカニズムと成長劇の検肘
3-2-1 TGOの成長メカニズムと成長則
一般にAl203はn型酸化物(金属イオン過剰型)であり､Al203中を酸素イオンが拡散し､
酸化層/金属界面で酸化が進行する｡また､図311(叫こ示すように粒界の存在する多結晶体
の場合､単頼晶と比較して拡散速度が数オーダーも上昇することから､ AbOB中の酸素の拡散
は､粒界拡散が主であると考えられる｡
このような成長機構で酸化が進行する場合､ TGOの成長において以下の成長式が成立する
(17)と報告されている｡
6-k'/〟 ･･･(1)　　k':速度係数､ n ‥反応指款
-oヰ針‥(2,ko:定数､ Q:活性化エネルギー､ R:気体定数､ T:縫対温度
ただし､この式の適用には､試験温度700℃くT<1000℃の大気幕境中でTGOを成長させ､
TGOがアルミナ単層であるという制約がある｡ (2)式のQは､アルミナの成長機構を考慮する
と､アルミナ中の酸素の拡散についての見かけの活性化エネルギーを示していると考えられ
る｡本研究における試験温度は900℃と950℃であり､生成したTGOはほぼアルミナ単層で
あったこと､試鼓は大気兼境中で行なったことから､この成長式を適用できると考える｡
一般に､金属表面の酸化層の成長が､酸化居中の酸素イオン(または､金属イオン)の拡散速
度律速となる場合､その酸化速度は放物線則に従い､ n=0.5となる｡
まず､試験中に成長したTGOのみを評価の対象とするために拡散熱処理により成長した
TGOを除外し､ TGO厚さをTGO増加量として薬理し直し､予測式との峯合性を稚課した｡
図3･2に試験時間とTGO厚さの増加量の関係を示す｡ Ⅹ軸､ y軸ともに対数で整理されて
いるため､グラフの傾きから(I)式の〝が､y切片から(1)式のh k'が求まる｡結果は､ rl=0.7､
ln k'=-3.8 FLm仙ournであり､反応指数nが明らかに大きくなった｡これは､拡散熱処理
によって成長したTGO(約0.4〃m)が成長初期に当たり反応係数を決定する上で重要である
こと､さらに試験中に生成したTGO(約0.8JLm～1.8fLm)と比較して無視できないほど厚い
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ことが原因として考えられる｡
そこで､減圧環境下の拡散熱処理を大気環境中の酸化-と換算し､試験時間をシフトさせ
ることにより(1)式の適用を試みた｡拡散熱処理によるTGO成長の換算時間臥(1)式に最も
-敢するように決定した○図3-3にTGO厚さと試験時間の関係を示すoシフト幅は25時間
としたときに実験結果と(1)式が最も一致した｡このとき､ -0･5､ 1n k'=-2･39pm伽urn
であった｡結果的にではあるが〝=0･5となったことから､無負荷材のTGOの成長は放物線
則に従っていると考えられるo
また､ 900℃および950℃の高温保持100時間無負荷材のTGO厚さの比をとることによ
り､ ko､ tnの影響を消去でき､ (1)式､ (2)式は､次式のように表されるo
exp I -Rl.?=三, ~
Y.17 _;:
i--℃ I ex4-意志
6950℃ _ ･-(3)
900℃から950℃-温度を上昇させたときのTGO厚さ増加率は､前章にて約49%と算出さ
れており､ (3)式より見かけの活性化エネルギーQは95kJ/molと算出された｡この成長予測
式を提案した荒井ら(17)によるとQ-120kJ/molであったと報告されており､今回の結果と若
干の差異が見られる｡これは試験片と試験温度の相違が原因であると考えられる｡
温酸く℃)
19501850
図3-1 A1203中の酸素拡散也9)
36
25
(T眉警仙軽oDIL)u一
(仙iTODト)ul
0
2　　　2･5　　　3　　　3.5　　　4　　　4.5　　　5　　　5.5
rn(試聴時間)
6　　　　6.5　　　　7
図312　TGO厚さの増加量と高温保持時間の関係(900℃)
I5 ?
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ln(試験時間+25時間)*
図3･3　TGO厚さと高温保持時間の関係(900℃)
☆拡散熱処理によるTGO成長を25時間分と換算
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3-2-2　応力負荷がある場合のTGO成長則
酸化層/金属界面で酸化が進行する場合､酸化層は金属内部-成長するため､反応の際に
体積膨張を引き起こし､酸化皮膜には大きな圧縮応力が発生する｡ Siについてはこのような
圧縮応力によって酸化速度が変化するとの報告(30)I(31)がある｡この報告で提示された応力依存
の拡散係数Dを(4)式(31)に示す｡
D=Doex中豊)ex(一昔) -(4,V&:有効体積､ Do:頻度因子､ P :静水圧
体積膨張により発生した応力を静水圧として定義することで､見かけ上の活性化エネルギ
ーが増加し､拡散速度が低下することを示している.また､ Vaについては温度依存性がある
としている｡
一方で､応力負荷によるTGOの成長においては､ Siの酸化モデルとは異なることが予測
される｡ TGOを構成するアルミナは､成長方向に長い柱状組織である(32)ことが一般に知られ
ている｡ここで､動翼材を考えた場合､負荷応力(ひずみ)によって格子間距離がわずかに増加
し､拡散に必要な活性化エネルギーが低下し､拡散速度は増加すると予想される｡まず､今
回のTGO成長が放物線則((5)対に従うと仮定すると､無負荷のTGO厚さ6fneは､ (6)式で
表される｡
6 = JiT　- (5)　kp‥放物線速度係数
6/",=　A･D･( =A D.ex41豊)イ　-(6)　　A:定数
(4)式(81)中の静水圧Pを応力負荷o 【MPalに､有効体積Vaを定数Bに置き換えることに
より応力負荷のある場合の拡散係数が定義できる｡さらにこの応力依存の拡散係数を(6)式に
代入することで､ TGO層厚さ6S,nssは､次式で表される｡
68,mss =A ･ Do ex41孟)ex4憲)･t　･･･(7 　q:応力,B:定数,k:ボルツマン定数
ここで､試験温度が同じ場合､応力負荷によるTGO増加率は､ (7)式を(¢式で除すことによ
り
6 S,nN
6 bye
A･Do ex4-孟)ex4憲) ･t
=櫛･･･(8,
となる｡
今回の実験結果をもとに(8)式の定数Bを決定する｡まず実験値を放物線則に当てはめるこ
とにより計算値の算出を試みた｡図3･4に実験値とTGO厚さの計算値を示す｡測定点が少
ないものの､実験値と計算値は一致していると思われる｡無負荷材と応力負荷材の計算値の
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比から応力負荷によるTGO厚さ増加率を求めた｡その結果､応力205 MPaの負荷により
TGO厚さは約23%増加しており､これを(8)式に代入すると､ B=3･3×10-8 nm3であった｡
このようにして求められたTGO厚さ増加率と応力の関係を図3･5に示す｡応力負荷による
TGO厚さ増加率の予測は･ 900℃においては､応力100MPaで約11%､応力150MPaで約
16%､応力200MPaで約22%であり､温度が950℃になっても増加率はあまり変化しないと
いう結果となった｡また､実験結果をもとに算出した950℃におけるTGO厚さ増加率は､応
力150MPaで約29%であった｡
図3･6に示す予測式と実験結果の比較により､予測式の課題についての考察を行った｡
900℃における予測値と実験値の差は､応力103 MPaの結果を含むか含まないかの違いによ
ると考えられる｡ 950℃における予測値と実験値の差は､ Bを温度の関数ではなく定数として
定義していることが原因であると考えられる｡また､算出した定数Bも原子の大きさを下回
るほど不自然に小さい値である｡これらの内容から推測される予測式の精度向上のための課
題を以下に示す｡
1 ･序力の定義を試験応力からTGOの作用応力へと変更すること
2･ Bの温度依存性を考慮すること
これらの課題を解決するためには､応力状態についての詳細な解析とそれを反映するため
の物理的､論理的根拠が必要となることから､今回の実験結果だけでは予測式の精度を上げ
ることはできなかったo (7)式で示されるTGO予測式は精度の面で不満が残るものの､これ
を用いて今後の考察を行った｡
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図3･4　放物線則と実験値の比較
★拡散熱処理によるTGO成長を25時間分と換算
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図3･5　TGO厚さの増加率と応力の関係
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3-2-3　温度上昇､応力負荷を考慮したTGO成長の予測
前節の結果から､温度､応力の影響を考慮した酸化速度式は次式で表される｡
6S,mss =A･Doex4-豊)ex4憲)×t　ただし､ AB:定数
また､今回の実験では､ A･Do=8･2time-1､ Q-95kJ/mol､ B=3･3×1018nm3と求めら
れた｡
そこで本節では､動翼の点検期間の1例である高温保持11000時間におけるTGO厚さの
推測を行った｡応力を無負荷､ 100MPa､ 150MPa､ 200MPaと変化させたときのTGO厚
さの変化を温度900℃､ 950℃にそれぞれまとめ､図317､図3･8に示す｡ TBCはく離のし
きい値は文献(ll)I(14)･(16)I(16)から6-13FL mと分布を持っているが､ 900℃高温保持11000時間
の使用において応力負荷の有無に関わらずTBCがはく離しないと仮定すると､ 900℃で最大
応力200MPaの場合11000時間でTGO厚さが約12〟mとなることから､ TBCはく離発生
の危険領域はTGO厚さ12〟m以上と予測される｡そこで､本研究では安全側の評価として
TBCのはく離を生じさせるTGOの下限膜厚を12pmと仮定する｡この仮定に基づき､950℃
で応力200MPaの負荷が加わる場合､ TGO厚さが12〟mに到達するのは約5200時間とな
った｡つまり､ 950℃で運転し､ 900℃と同等のTBC信頼性を確保する場合､点検期間が元
の半分以下になる可能性がある｡これを950℃の無負荷の試験によって推測する場合､ TGO
厚さが12〟mに到達するのは約7700時間であり､ 900℃の点検期間の約7割となる｡この
ように､応力負荷の有無によって限界膜厚到達時間の予測結果が大きく異なる｡したがって､
今後動作温度の上昇あるいは負荷応力の変化に伴うTGO成長速度の定量予測はガスタービ
ンシステムの信頼性推測には極めて重要となることが示された｡
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図3-8　950℃におけるTGO厚さの長期予測
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3-3　まとめ
本章では､ TGOの成長が放物線則に従うと仮定し､ TGO成長におよぼす応力の影響を定
量的に評価し､応力の影響を考慮したTGO予測式を提案した｡得られた知見を以下に示す｡
(1)実験結果より､無負荷材と比較したTGO厚さ増加率は､900℃においては応力205MPa
で約23%､ 950℃においては応力150MPaで約29%であった｡
(2)応力負荷のあるTGO厚さの成長予測式として､
6畑=A ･ Do ex4-孟)ex(憲) ×t
が得られた｡式中の各定数は､ 900℃および950℃の高温保持100時間無負荷材のTGO
厚さの比較からQ-95kJ/molと､ 900℃､応力205MPaの実験結果からA･Do=8･2 FL
m2time-1､ B=3.3× 10~8mm3と決定された｡
(3) 900℃高温保持11000時間の使用において応力負荷の有無に関わらずTBCがはく離し
ないと仮定し､ TBCはく離発生の下限TGO厚さは12〟mとなることを示した｡この仮
定の下では､ 950℃において900℃と同等の信頼性を確保するためには､点検期間を現在
の半分以下にする必要性があることを示した｡950℃におけるTBCはく離の危険性(TBC
信頼性)を無負荷の高温暴露試験によって評価する場合､ 950℃での点検期間が900℃の
約7割との予測になり､応力負荷の有無によって寿命が大きく異なることも示した｡
このようにTBC使用温度が上昇する場合､これまで温度の影響に埋もれて問題視されてこ
なかった応力負荷の影響が顕在化し､ TBC寿命が大きく低下する可能性がある｡また､応力
負荷の無い高温暴弄試験ではTBCはく離の予測(TBC寿命予測)は困難であると推測され､応
力の影響を考慮する必要があることを明らかにした｡
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第4牽　　強鎗
ガスタービンの高温部材において最も過酷な使用環境にある部材は第1段動翼である｡何
故ならば動翼には､高温環境下で､回転による遠心力と内外温度差に起因した熱応力が負荷
されるためである｡動翼は高速回転していることから破損による大事故の危険性が高く､TBC
システムに要求される信頼性は最も高くなる.これまでの研究により､ TBCシステム中の
YSZ/MCrAlY界面に生成するTGOがTBCのはく離･脱落といった損傷に大きく関与してい
ると課識されているoこのような背景から､動翼で使用されるTBC内部のTGO成長速度を
定量的に評価することは寿命予測上極めて重要な課題である｡そこで､本研究では､動翼の
負荷希境を簡便に模擬したクリープ試験環境下におけるTGO成長評価を目的とした｡負荷衆
境下におけるTGOの成長を定量的に把握することは､現在の使用環境での安全性･信頼性評
価技術の向上のみならず､今後更なる高効率ガスタービンを開発する上での高温高負荷衆境
下におけるTBCシステムの高信頼設計にもつながるものと期待される｡
本研究で得られた知見を以下に示す｡
tl】クリープ環境下に曝されたTBCと応力負荷の無いTBCについて､微細組織の観察や
TGO厚さの評価から･ TGOの成長速度変化の有無を評価した｡これらの結果として得ら
れた知見を以下に示す｡
(1) sEMによる組織観察により､ 900℃および950℃で生成したTGOは主にアルミナ層単
層であった｡
(2) SEMによる組織観察のレベルにおいては､応力負荷の有無によるTGOの形状変化は
課められなかった｡
(3) TGO厚さの平均値について有意水準0･05で平均の差の検定を行なった結果､応力負荷
によるTGO厚さの増加は有意であることが諌められ､応力負荷によりTGOの成長速度
が増加することが明らかとなった｡
【21 TGOの成長が放物線則に従うと仮定し､ TGO成長におよぼす温度､応力の影響を定量
的に評価し､予測式を提案した｡これより得られた知見を以下に示す｡
(1)実験結果の評価により･ 900℃から950℃-の温度上昇によるTGO厚さの増加率は､
約49%であった｡また､応力負荷によるTGO厚さの増加率は､ 900℃においては､応
力205MPaで約23%であった｡ 950℃においては､応力150MPaで約29%であった｡
(2)応力負荷を考慮したTGO成長予測式を､
68,mss -A･Do ex中豊)ex4憲) ×t
と表現したoただし､ 6S,nssは応力を考慮したTGO(アルミナ層)厚さ､ Tは絶対温度､
tは高温保持時間､ qは負荷応力､ Rは気体定数､ kはボルツマン定数である｡
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式中の各定数は､実験結果より､ A･D｡=8.2 JLm2time-1､ B=3･3×10~8nm3､ Q-95
kJ/molと決定された｡
【31応力負荷を考慮したTGO成長予測式を用いて､動翼の点検期間の1例である高温保持
11000時間におけるTGO厚さの推測を行った｡これより得られた知見を以下に示す｡
900℃高温保持11000時間の使用において応力負荷の有無に関わらずTBCがはく離し
ないと仮定し､ TBCはく離発生の下限TGO厚さを12〝mと推測した｡この仮定に基
づき950℃で900℃と同等の信頼性を確保するためには､点検期間を元の半分以下の約
5200時間にする必要がある｡また､ 950℃におけるTBCはく離の危険性(TBC信頼性)
を無負荷の高温暴雇試験によって評価する場合､ 950℃での点検期間が900℃の約7割
との予測になり､応力負荷の有無によって評価寿命が大きく異なることを明らかにした｡
本研究では､応力負荷によりTGOの成長速度が増加することが明らかとなった｡また･本
論文で提案した､温度､応力を考慮したTGO成長速度式をもとに､900℃および950℃のTGO
厚さの長期予測を行った｡その結果､現行のガスタービンにおいてもかなりの高温である
900℃において､すでに応力によるTGO成長速度の増加は起こっていると考えられる｡さら
に､ TBC使用温度が950℃-と上昇する場合､これまで温度の影響に埋もれて問題視されて
こなかった応力負荷の影響が顕在化し､ TBC寿命が大きく低下する危険性がある｡また､応
力負荷の無い高温暴蕗試験ではTBCはく離の予測(TBCの寿命予測)が困難になると想定さ
れ､応力の影響を考慮する必要があると言える｡今回の予測式にはいくつかの課題が残され
ており､今後それらの課題を解決し､更に高精度なTGO成長予測式を構築することが望まし
いが､本研究結果により負荷応力の増加によるTGO成長の加速化およびその重要性を提案す
ることができた｡
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第4章結論
第1葦序幹
1.1研究背景
近年,人類の活動範囲･規模･種類の拡大に伴い航空機･自動車等からの排気ガスによ
る大気汚染,フロンガス流出によるオゾンホールの形成･拡張といった様々な地球環境問
題が顕在化し,人類社会の維持･発展に対して脅威となり得るものと認識されている.也
球環境問題は,その規模の大きさから一国のみによる対処が困難であるため,世界的な対
処が求められている.地球環境問題の中でも地球温暖化は,その予想される影響の大きさ
や深刻さ,また必要となる対策の幅広さという点で最も重大な閉居の一つである.地球温
暖化問題は,図ト1に示すように排気ガス等に含まれる二酸化炭素などの温室効果ガス排
出量が増加l)することに起因している.それに伴い図1-2に示す通り地表および大気の温度
が上昇し2),氷河の溶融による低地の水没,異常気象等の問題を引き起こすものである3).
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図1-2　過去140年の地球の地上気温の変動3)
1･1.1地球温暖化による影響
地球温暖化の影響は計り知れないが･現段階においては以下のことが考えられる.
(l)気候変化
地球温暖化により･地球の平均気温が上昇する都市が存在する一方,ヨーロッパ北部で
は逆に夏の平均気温が下がり続けているという報告がある4)･穀物の栽培に適した時期が
短くなるため･地球温暖化が食糧不足に直結する可能性が示唆されている.
(2)生態系,人件への影響
地球の平均気温が上昇すると･針葉樹林の生息可能地域が北上し,元来針葉樹林である
地域は広葉樹林やその他の植生に取って替わる･森林の存在域が変化すると,そこを住み
かにする動植物も移動する･また熱帯地域においても同様であり,熱帯地方特有の生物の
生息域も高緯度側に移動する･マラリアに代表される熱帯固有の風土病とされていた病気
が･熱帯生物の生息域の変化に伴い世界各国に蔓延する危険性もある.
2
(3)食料生産への影響
先進国は農業技術が発達しており,農業の多様化品種改良も進んでいるが･農業技術
が未熟で単一作物農業(モノカルチャー)に依存している発展途上国では･地球温暖化に
起因する気候変化で多大な損害を受けることになる･その結果,世界的な食糧矧こ陥る危
険性がある.
1.1.2地球温暖化押倒
上述した様々な地球環境の変化に直結する地球温暖化を抑止するため･世界的な対応と
して地球温暖化問題に対処するための｢気候変動に関する国際連合枠組粂軌が1992年5
月に採択され, 1994年3月に発効された･また･その条約の理念に沿った長期的かつ継続
的な温室効果ガス排出量削減の第一歩として･京都議定書(Kyoto Protocol)が1997年12
月に採択された.京都裁定書は先進国の温室効果ガスの削減に関する汝的拘束力による取
｡決めであり,我が国では2002年6月に京都議定書を締結し･第-約束期間(2008年～
2012年)中に温室効果ガスの排出量を基準年(1990年)比で6%削減することを約束して
いる.ここで,温室効果ガスのうち,地球温暖化に与える影響が最も大きなものとして石
油や石炭などの化石燃料の燃焼により発生する二酸化炭素が挙げられ･ニめゴ酸化炭素排
出量を削減することは国家的な重要裸題となっている･
日本および米国における二酸化炭素排出量の内訳を図1-3に示す･図1･3から明らかな
ように,日本国内の二酸化炭素排出量の約1/3は電力部門からであり･運輸肘1･産業部
門などの素材産業,民生関連などを上回っている5)･また米国に関しても柵であり･日
本に比べ借は下回るものの,発電による排出量がl/4超で最大である`)･さらに･発電方
式に着目すると図1-4に示すように火力発電からの二酸化炭素排出量が発電耐性体のう
ち98%にも及んでいることがわかる7･8)･
図115,)は,各種発電プラントにおいて燃料の採掘･精製から発電に至るや樹イクル
を考え,プラント寿命を30年とし,その間に発生する二酸化炭素量を発t虹や輪した値を
二酸化炭素排出原単位として表したものである･図1-5からも各種発電プ桝ゐ中にお
いて火力発電プラントからの二酸化炭素排出量がと｡わけ多く･また･そ榊が発電時
に燃焼させた燃料から直接排出されているものであることがわかる･しか噛blヒ石
燃料を用いる火力発電による発電は,全発電方式の4-5割程度を維持する′も峨称憩され
る.このため,地球温暖化抑制のためには火力発電プラントからの二酸化炭撫排出量削減
3
が急務であり,これを実現するためには発電効率の向上が必要不可欠である･
現在,火力発電の中でも二酸化炭素排出量削減に最も効果的であるのが液化天然ガス
(LNG)を用いた複合発電による高効率化であると言われている9)･複合発電は･図ト610)
に例示するように,ガスタービンによる発電に加え,ガスタービンの排ガスから排熱回収
ポイラ(Heat Recovery Steam Generator, HRSG)を介して発生させた蒸気で蒸気タービンを
回して発電することにより,高効率化を可能とするものである･複合発電の効率はガスタ
ービンの入口ガス温度に大きく左右されるため,ガスタービン燃焼ガス温度のさらなる高
温化が推し進められている.現在,最先端複合発電ガスタービンプラントにおける入口ガ
ス温度は1500℃であり,ガスタービン1段動翼材等の表面温度は最高950℃になる･今後
さらなる発電効率向上のためには1500℃超級といった高温高効率ガスタービンが必要であ
り,現在その実用化が進められている.しかし,上述した1500℃あるいはそれ以上といっ
た燃焼ガス高温化の実現には,遮熱コーティングの高性能化はむろんのこと,異材等発電
プラントの構造部材を従来よりさらに高強度化および高耐食化する必要がある･したがっ
て燃焼ガスの高温化に対応するため,高温部材に使用されるNi基超合金のような耐熱合金
の開発を進める必要がある.
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1.1.3 Ni纂超合金
実際ガスタービン動翼等の高温部材に使用されるNi基超合金は, Ni -の種々の元素の
添加による固溶強化とNi,Al型規則相(†･相)のNi圃溶体母相(†相)中-の析出による
分散析出強化により,高温頻境下での高強度化が図られている･しかし･ γ'相の析出強化
により結晶粒の内部を極限まで強化していくと,高温環境下では相対的に結晶粒界が弱く
なり,合金の高温環境下におけるクリープ強度は,粒界の強度によって決定されるように
なる.そこでNi基超合金では,粒界を強化する方法としてC, B･ Zrなどを微量添加する
ことによる粒界析出強化が図られている.また,近年では, Ⅳ添加が粒界強化に顛著な効
果を持つことが明らかになり, Hr添加も行われている11㌧しかし･多結晶材に対するこの
ような添加元素による粒界強化には限界があるため,本質的には応力負荷方向に垂直な粒
界を無くしてしまうことが望ましい･このために,合金を鋳型中で一方向に凝固させ･結
晶を柱状に成長させる一方向凝固合金が開発された･
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一方向凝固Ni基超合金も依然として,応力負荷方向に水平な粒界が存在するため, C,
a, Zr,およびHrなどの粒界強化元素は必要である.しかし,これらの元素はいずれも合
金の初期溶融温度を低下させるため,通常,一方向凝固合金では母相の初期溶融温度が†'
相の固溶限温度より低くなっている.溶体化熱処理温度は,合金の初期溶融温度以上には
高く設定できないため,一方向凝固合金では共晶†'相を完全に固溶させることはできない･
単結晶にすれば粒界強化元素は不要となることから,溶体化熱処理温度をさらに高くし,
共晶†,相を完全に固溶させることができる･このような考え方から粒界強化元素を含まず･
高温での固溶化熱処理を施すことを特徴とする単結晶合金が開発された･しかし,単結晶
合金では火力発電用の動翼のような大型部材を製造する際,鋳造欠陥が発生しやすいこと
や歩留まりが閉居となる.従って,火力発電用動業においては今後も一方向凝固Ni基超合
金が使用されるものと考えられる.そこでその詳細な経年劣化メカニズムの解明が強く求
められている.
ガスタービン高温部材の中でも特に過酷な環境下で使用されるガスタービン動集材は,
高温環境下で遠心力による応力を長時間受けるため,経年劣化メカニズムとして以下の4
種が考えられる.
(l)高温腐食
1000℃以上の高温に曝される次世代型ガスタービンにおいては,高温ガスによる腐食が
重要な問題となる.しかし,タービン果表面に耐食コーティングをボンドコート材として
使用する熱遮-いコーティング(Thermal Barrier Coating, TBC)を施工するため,材料自身の
高い耐食特性と併せて高温腐食は大幅に軽減されると考えられる.
(2)脆化
whitlowら12)は, SやClなどが応力効果により粒界に侵入し脆化を引き起こし,そこか
らき裂が発生するという報告をしている.しかし現在,先進ガスタービン動翼材には一方
向凝固Ni基超合金や単結晶Ni基超合金が使用されており,従来の多結晶材に比べ粒界の
影響は少ないため,脆化の発生は抑えられると考えられる･
(3)クリープ疲労,クリープ,熱機械疲労(Thermo-MechanicalFatigue, TMF)
クリープ疲労は,起動一定格運転一停止を繰り返す中で複雑な温度変動とそれに伴って坐
じる垂直およびせん断応力が繰り返し作用する多軸熱疲労,高温環境下において負荷を受
け変形を引き起こすクリープ,さらには振動などによる疲労を含んだ非常に複雑な劣化モ
ードである.そのため,まず材料のクリープ,疲労,熱疲労それぞれの損傷を詳細に把握
することが求められる.また,これらの損傷の中で特にクリープは,部品の寸法変化を引
き起こし得る重大な損傷であるため,その機構解明が強く望まれている.
(4)微細組織変化
応力と温度の複合環境下において,微細組織は顕著に変化する.その中でも特に重要な
組織変化はRaRingである. RaRingの影響については,未だ統一的見解が得られていない
のが現状であるが,メカニズムに関しては,エネルギーの観点から理論的研究がなされて
いる.またクリープが進行すると,材料内部の粒界上に炭化物が析出･粗大化し, Ni基超
合金の強化機構が崩れると報告されている.炭化物に関しては,破壊のクライテリアにな
りうる重要な因子であるため,炭化物の定量的生成量の評価および形状(幾何学的)評価
によりクリープに伴う変化挙動解明が必要である.
上記(I)～(4)の経年劣化は,射ヒ因子から分類したものであり,実機を考慮すると損傷形
態からの分類が必要である.庄子ら13)によると,損傷形態からの経年劣化は以下の3種に
大別される.
(a)材質型劣化
0))き裂型劣化
(C)表面損傷型劣化
ここで,材質型射ヒは材料内部の微視組織変化によってもたらされるものであり,き裂
型劣化は潜在的き裂の存在およびその成長あるいは供用期間中のき裂の発生および成長に
よって生じる劣化である.また,表面損傷型劣化は酸化や腐食のように環境の影響により
生じる表面近傍の劣化である. (a)～(C)に分類した劣化のうち,き裂型劣化や表面損傷型劣
化は上述したTBCを表面に有しない翼においては現実的な問題となるが, 1500℃級やそれ
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以上の高温ガスタービン動翼においてはTBCが施工されるため,表面損傷型劣化やそれに
付随して生じるき裂型劣化は大幅に軽減される.その反面,材質型妨化による損傷が顕在
化し,頻境の高温化によりさらに助長されるため,信頼性の低下が大きな問題となる･
以上のことから,発電プラントの安全性および信頼性の確保のためには,ガスタービン
動翼におけるクリープ損傷とそれに伴う材質型劣化である微細組織変化を確実に把握し,
さらにその損傷機構に立脚した非破壊評価手法の確立が急務である.
1.2 Ni基租合金におけるクリープ損傷機構に関する研究
前述の通り,現在先進ガスタービン用動翼においてはNi基超合金が使用されており,也
の高温材料に比べ高い高温強度を有している.しかしNi基超合金においても,高温燃焼ガ
ス中において応力負荷される条件下では,長時間使用に伴いクリープ特性が低下し,動翼
が破損し事故-つながる危険性がある.そこで本節においては,これまでに他の研究者ら
によって実施されてきたNi基超合金のクリープ損傷機構および評価手法についてまとめ
る.
駒崎ら18)は,一方向凝固Ni基超合金cM247LCのクリープ条件下でのき裂型割ヒ挙動に
及ぼす表面損傷型劣化および材質型劣化の影響を調べ,表面き裂発生の微視的機構ならび
に内部き裂発生の支配的要因について検討している.その結果,この材料におけるクリー
プ損傷の支配的因子は,材料表面に形成された窒化アルミニウム(AlN),および材料内部
の粒界上に析出･粗大化した炭化物,粒界上の共晶†イ相界面等において発生したき裂の成
長であるとしている.図1-714)は寿命消費率に対する材料内部のキャビティ密度を示して
おり,寿命消費率50%を過ぎたあたりからキャビティ密度がわずかに増加し始め, 80%以
降においては急激に増加している様子がわかる.キャビティ密度の増加が寿命後期におけ
る急激な変形量の増加に関与し,破壊の支配的因子であると考えられる･また,これらの
き裂の検出法としては,目視検査,染色浸透検査,渦電流探傷法などが挙げられる･これ
らの方法は,き裂の存在を許容し得る静翼等の寿命評価には十分である･しかし,回転に
ょる遠心力が作用する動翼では,微小欠陥の存在等による割れの感受性が静翼よりも高く
なるため,初期欠陥あるいはき裂発生以前の累積損傷を検出可能な,より高精度な非破壊
評価法が必要となる.
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図1_7　寿命消費率に対する材料内部のキャビティ密度14)
また駒崎ら15･16)は, Ni基超合金の寿命消費率の増加に伴う†および†'相各相の幅変化を
調査している.その結果を図1-8に示す･この図から, †'相の幅は寿命消費率20%以降に
一定の割合で増加していくが, †相の幅は寿命消費率20%まで急激に増加し,その後は緩
やかに増加していることがわかる.また, †および†'相幅の増加傾向が,寿命消費率20%
付近を区切りに変化している現象と材質型劣化との関係を明確にするために,寿命消費に
伴う硬さ変化をⅥcke.S硬さ試験(荷重‥98N)により調査している･その結果･図1･915)
に示すようにⅥ｡ke.S硬さ(Hv)は,寿命消費率20%まで急激に低下し,その後は変化し
ないことを明らかにした.これは図1-8に示した†および†'各相の幅変化すなわちbAing
の形成と密接に関係していると考えられる.こうした高温クリープによるRaRing形成に起
因した硬さ低下は,図1-10に示すようにLarson-Miller型パラメータにより良く整理され
る.ここで, Larson-MilleT型パラメータ(LMP)は以下の式で表される･
LMP= T'(20+logt)/1000　(Ill)
以上のことから,一方向凝固Ni基超合金のクリープ損傷には,析出強化相である†欄が
高温環境下において粗大化およびRaaingを生じ,材料全体が軟化するといった要因が深く
関係していると考えられる.
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1.3研究の目的と論文の構成
一方向凝固Ni基超合金のような先進材料を発電用ガスタービンプラントに適用する場
令,高温部材の製造コストがガスタービン全価格の15-20%17)と高価になるため･頻繁な
交換はエネルギーコストを増加させるため･部材の長寿命化および適切な余寿命評価手法
の開発が切望されている.ガスタービン高温部材に使用される一方向凝固Ni基超合金等の
材料においては,前節で述べたように高温燃焼ガス条件下での長時間使用に伴う経年劣化
機構が,その寿命消費過程全域において十分解明されているとは言えない･したがって･
その卿ヒ機構を解明し詳細な経年射ヒモデルを構築することは,高効率ガスタービンの飛
躍的な信頼性の向上に貢献する･特に･き裂の発生が材料自身の寿命となるガスタービン
動翼においては,き裂発生以前の材質型射ヒに着目した損傷評価を行うことが肝要である･
そこで本研究では,一方向凝固Ni基超合金cM247LCを対象に･これまで不明である寿
命中期および後期における材質型卿ヒ機構解明を目的とした･寿命消費率の異なる試料の･
微細組織変化を定量的に評価し,クリープ射ヒとこの微細組織変化の相関性を検討した･
一方向凝固Ni基超合金の経年射ヒに関しては,前述の通り･ γ'相の析出強化により結晶
粒の内部を極限まで強化していくと,高温窮境下では相対的に結晶粒界が弱くなる･従っ
て合金の高温環境下におけるクリープ強さは,粒界の強度に支配されるようになる･しか
し実際にクリープ試扱後の破面を観察すると･図1-11に示すように,粒界のみではなく粒
内においてもき裂が進展しており,粒内において何らかの損傷が起こっているという事実
が明らかとなった.そこで,寿命消費率の異なる試料に対し･ナノスケールでのγおよび
†欄内の圃溶元素分布調査を行った･
本論文の構成を図ト12に示す･本論文は,全4章からなる･第1章は序論であり,本研
究の背景並びに目的に関して述べた･第2章では,寿命消費率の増加に伴う微細組織変化
挙動を明確にすることにより材質型劣化機構解明を試みた･第3章では･ RaRingに伴う固
溶元素の分布状況を明らかにするため,種々の寿命消費率の試料に対し両相の固溶元素分
布分析を行った.第4章は結論である･
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図1111 CM247LCクリープ試験後の内部き裂(破断時間255時間1000℃ 156MPa)
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第1章序論 
･研究背景 
･Ni基超合金に関するこれまでの研究 
･目的および論文構成 
第2雷 
ミクロ領域のクリープ劣化因子検討 
･共晶γイ相の面積率変化挙動調査 
･クリープに伴うY'の密度検討 
第3章 
ナノ領域のクリープ劣化田子検討 
･クリープに伴うγおよびγ'相の固溶元素分布変化に 
着目したクリープ損傷機構の解明 
第4章緒言 
･Ni基超合金cM247LCの寿命中期におけるクリープ劣化損傷因子 
図1･12　本論文の構成
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第2章ミクロ領域のクリープ劣化因子検討
2.1はじめに
ガスタービン動翼等の高温部材に使用されるNi基超合金は, Ni -の種々の元素の添加
による固溶強化とNi,Al型規則相(†'相)のNi固溶体母相(†相)中-の析出による析出
強化により高温環境下での高強度化が図られている.しかし,使用期間中にRaAingなどの
微細組織変化が生じ,強度信頼性が低下することから組織の安定性評価がこれまで以上に
重要なものとなってきている.駒崎l)らの報告によると,一方向凝固Ni基超合金cM247LC
におけるクリープ損傷の支配因子は,材料表面に形成された窒化アルミニウム(AlN),お
よび材料内部の粒界上に析出･粗大化した炭化物,粒界上の共晶†イ相界面等において発生
したき裂の成長であるとしている.しかし,このような劣化挙動はTBC(Thermal Barrir
coating,熱遮蔽コーティング)を有しない翼においては現実的な問題となるが･ 1500℃級の
ガスタービン動翼等ではTBCの施工により生じ掛､ことが推測される･つまり, 1500℃級
のガスタービンにおいては表面損傷型劣化に付随して生じるき裂型劣化はかなり軽減され,
材質型劣化による信頼性低下が問題となってくるものと考えられる･
本章では, Ni基超合金の経年劣化機構の解明のために,寿命消費率(任意の時間tとクリ
ープ破断時間t,I,I.nの比)の増加に伴う微細組織変化挙動評価, Ni3Al型規則相であるyl相面
積率,共晶†イ相面積率を分析し,劣化との相関性の有無を検討した･
2.2　供拭材
本章において使用した供試材は,ガスタービン動翼材である一方向凝固Ni基超合金
cM247LCであり,その化学組嵐熱処理条件および機械的特性を表211, 2･2および表2-3
にそれぞれ示す. CM247LCは多結晶Ni基超合金であるMar-M247を一方向凝固に改良し
た合金で,炭素量や有害な不純物元素量を低減しているのが特徴である･本合金は･使用
前に表2-2に示すⅠ肝(Hot Isostatic Pressing)処理,溶体化処理および2段時効処理を施し
てある.以後この熱処理のみを施した材料を新材と呼ぶ.本研究では,新材およびクリー
プ試験材を試験に供した.実機ガスタービン第1段動翼の金属表面温度は最大約950℃で
あり,遠心力による負荷応力は最大で150MPa程度になることが予想される･本研究では
加速試験として,温度900℃ ･応力216MPaの条件下においてクリープ試験を実施した･
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クリープ試験は,図2-2に示すような平行部形状が50×20×4 mmの平行試験片を用い,
単式の重錘式クリープ試験機を用いて行った･ CM247LCの温度900℃ ･応力216MPaの条
件下におけるクリープ破断時間は, 2214時間であった.さらに,クリープ試験時間2214
時間を寿命消費率100%として寿命消費率10%, 22%, 50%および80%のクリープ中断試験
を行った.新札クリープ中断材およびクリープ破断材の試験条件を表2-4にまとめて示
す.
表2-1 CM247LCの化学組成
元素 ??r ??MO 瓶?■ ?ﾂ?i 唐?喪 蝿??i 
yt.% ??r? 湯?.5 ??3.2 迭綯?.7 ????.01 ?紕?1.505 
At.% ??R?.22 湯?R?.31 ??b?.06 ?"紊B?.88 ???0.01 ?紊r?2.7番 
表2-2　CM247LCの熱処理条件
HⅠP処理 ??X??S?ｶvb?ﾓ$??F夷9?~"?&v??
溶体化処理 ?#3(?&さ?S?夷8ｿ9~"?
1段時効 ???紮夷8ｿ9~"?
2段時効 塔s????8ｿ9~"?
表2-3　CM247LCの機械的特性
0.2%耐力(MPa) 塔迭?
引張強さ(MPa) ??B?
伸び(%) ??RR?
18
表2-4　クリープ試験条件
ⅠD 彦Vﾗ???Stress(MPa) 犯貿Vg&?F薮Dﾂ③?"?Time(h) 
新村 涛??16 ?? 
22% 剴?#"?78 
50% 剴?R?107 
80% 剴??1775 
100% 剴?2214 
平行部形状: 50×20×4mm
CM247LC I/t-≡ 0
図2_1クリープ試験片形状およびクリープ試験材の様子
19
2･3　走査型電子顕微鏡(SEM)による供拭材観察
一方向凝固Ni基超合金cM247LCの材質割ヒ挙動を評価するため,電界放出型走査型電
子顕微鏡(Field-Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM日立製作所製:S-4700)を使
用し･各試料の微視組織を観察した･この際試験前処理として,粒径1 pmまでのダイアモ
ンドペーストで機械研磨を行い,試験片表面をグリセリジア溶液(塩酸:硝酸:グリセリ
ン-3: 1 : 1)でエッチングし･析出強化相である†･相を溶解させた.本試験片のグリップ
部は応力負荷がほとんどないものと判断し･ゲージ部である応力負荷都とY/Y,界面近傍に
おける微細組織変化の比較を行った･ここでゲージ部観察結果を図2-3に,グリップ部に
おける観察結果を図2-4にそれぞれ示す.
軒hii却叫卦
図2-2　ゲージ部(応力負荷部)およびグリップ部(応力無負荷部)の概略図
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C)寿命消費率22%材
≡::==コ
3pm
b)寿命消費率10%材
A)寿命消費率50%材
e)寿命消費率80%材　　　<3叩>　り寿命消費率100%材
図2-3　クリープに伴う微視組織変化の様子(ゲージ部:応力負荷部)
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JSh沖却叫6)
･叶■ノー 剪??_I;. を縦, .-ど -~L.叫 ･■ヽ 舶?"??俣ｲ謦??笊o 
嶺 ? ?｢?∫. 劔 ?r?Sﾒ陜Δ? 
･fl. A,ここ■■_;,..換萱,▲ 劔 優ﾂ?
C)寿命消費率22%材
e)寿命消費率80%材 3llm
pp'pL腰 T寸 劒B?6ﾙ?ﾒ?ｬl ?L グ..■ ～. .刀+ ?～ ?孝‥.I ?'.違p-5 iIu.,I; て:.p} ?tﾉl??? ?
㌢L.-; 劔?チ'■n ●.- 幹.塞 苓?Ef箸??ｨ爾陂??罎?ｨ??ﾒ粐??篳?R?停ﾒ?ざゝ ?
仁◆ I:-.J 劔劍???Dｨ??? 
L七 劔劔i 主ly;. ?"?
ILL ?ノ'轟 ?iF ?僮 ? 
I.-..I... I..-鶴 ??覧H,Hｺ停?<二td- 
I.演 ?迫B??冓p..pも. 剪x?&ﾂ? ?
-.護■.a 剳EED｢? ? 們r??･j~- 劔zｲ?.､.-1 ?"??%?
･yl.← ?? ?
d)寿命消費率50%材
f)寿命消費率100%材 3pm
図2-4クリープに伴う微視組織変化の様子(グリップ部:応力無負荷相当部)
22
cM247LCは他のNi基超合金と同様に析出強化型合金である.本合金は,図2-3-a)に示
した新材観察結果からわかるように母相である†相および析出強化相である†'相から構成
され,析出強化により高い高温強度特性を有する合金である･
微細組織観察結果より,ゲージ部材で多くのNi基超合金に観療されているMingが観
察された. RaAingとは,材料に加わる負荷応力や†/†潤の格子間ミスフィットの影響で負
荷軸と垂直な方向,あるいは平行な方向に組織が一様に粗大化し･連結する現象である･
図2-3のSEM観察からRdingは寿命消費率約40%付近でほぼ完成したと思われる･また
グリップ部材においては,ゲージ部材に観察されるようなRARingは観察されなかった･
RaRingは900℃以上で応力負荷が存在している場合に起こりやすいと報告されており･グ
リップ部においては負荷応力の絶対値が実質的にOMPaとみることが出来ることから･
Rattingが生じなかったものと考えられる･
2.4　軽時的微細組織変化
sEM観察結果より,高温高応力条件下においては微細組織変化が生じ･寿命消費率の増
加に伴い材質型劣化が確実に進行していることが明らかとなった･しかし･劣化挙動調査
のためには現象論的アプローチによる組織評価だけではなく,定量的な組織変化の評価が
必要である.そこで微視粗雑の経時的変化挙動を評価するため･ Ni3Al型規則相であるγ一
相面積率,共晶†イ相面積率を分析し,劣化との相関性を評価した･
2.4.1共晶†-Y'相の経時的面積率蒙他事勤yl査
一方向凝固材のクリープ強度に影響する組織要因として.デンドライト組織の粗さは重
要であり,同相線近傍でデンドライト境界に生じる共晶†イ相の量を減少させることにより,
一方向凝固Ni基超合金のクリープ強度を高めることができると報告されている2'･そこ
で寿命末期におけるクリープ強度低下要因として,共晶†イ相の量が寿命消費率の増加に伴
い増加しているという可能性が考えられるため,本項において,共晶†イ相の面積率の経時
的変化を検討した. Y･相面積率変化を計測する手法はyl相の面積率計測の際と同様であり･
計測に用いたSEM像の倍率は1000倍である･本計測においては･共晶†イ相を黒色そ
れ以外の相を白色という色調補正を行った･実際に色調補正を行った例を図2-5に示す･
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図2-5　共晶†イ相面積率変化挙動調査　色調補正例(新材)
(共晶†-†･相を黒色,その他の相を白色の二値化し,面積率を計測した･)
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2.4.2共晶γイ相の経時的面積辛変化挙動隅査結果
寿命消費率に対し共晶†イ相の面積率をまとめた結果を図2-6に示す･
80　　　60　　　40
%noTIDt!dtnJe.トC.TtUatna
I T 白? f 免ﾂ???? T 
216MPa 
tr=2214h 
重工 l 白?｢?綿爾?T 一 
0.0　　　　0.2　　　　0.4　　　　0.6　　　　0.8　　　1.0
Life fraction, t/tr
図2-6　寿命消費率増加に伴う共晶†イ相の面積率変化挙動調査結果
共晶†-†佃面積率は,寿命消費率の増加によっては変化しなかった･末光ら3'はCM247L
の鋳放し材と熱処理材に関して,共晶†イ相の面積率を比較しており,共晶†イ相の面称
は鋳放し材に比べ熱処理材では低減すると報告している.またより高い温度の溶体化処】
を施すことによりさらに共晶†イ相は減少し, 1270℃の溶体化処理で共晶†-Y'相はほとん･
消滅したと報告している.本調査において共晶†イ相の面積率が熱時効により増加しなか･
た理由は,未光らの報告を考慮すると,共晶†イ相の量は溶体化処理温度が支配的要素で;
り,時効時間の長短には依存しないと考えると説明できる.
また図2-6の結果を見ると,共晶†イ相の面積率解析値にばらつきが存在している･
cM247LCは一方向凝固合金であるため,等軸晶よりも凝固速度が遅いために4),偏折に.
り微細組織の分布が極めて不均一になる.したがって画像処理による方法では,微細細
が広い領域で不均一に分布している状況の中で,その1部の領域で共晶†イ相の分布をj
定･評価したため,大きな誤差を伴ったと考えられる.
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2.4.3 γ●相の経時的面積率変化華勤tll査
†･相面積率変化を計測する前準備として･各寿命消費率のクリープ中断材に対し10000
倍のSEM画像を複数準備し,画像補正ソフトPhotoshop (Adobe社)を用いてγ相を白色, γ'
相を黒色の2階調に色調補正を行った･その後画像解析用ソフトImagejによりγ佃面積率
を計測した.色調補正を行った例を図2-7に示す･
制･fi囁qP. ･Tiは.弛_i.･･tfT:..iGj･･5
■
:･iSi.231sG-藁gJi.-i.!i)･.FSL!Eiij!
黒色部γ'相白色部γ相
図2-7 †佃面積率変化挙動調査　色調補正例(新材)
(†,相を黒色, †相を白色の二値化し･面積率を計測した･ )
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2.4.4 γ'相の経時的面積率変化筆触の桝査結果および考嚢
寿命消費率に対し†■相の面積率をプロットしたものを図2-Sに示す･
100
80
.､　60
盟
外
#　40
≡
20
0
0. 0　　　　0.2 0,4　　　　0.6　　　　0.8　　　1.0
t/tr寿命消兼率
図2_8　寿命消費率増加に伴う†佃の面積率変化挙動調査結果
図2-8の経時的†欄面積率変化挙動を見ると,応力の有無によらず･ †■の面積率は寿命消
費率50%近傍まで増加しており,その後は一定であった･
Ni基超合金の析出強化相である†欄は,スピノーダル分解6)で生じると報告されている･
†･相は前述の通り主にNi,Alで構成されているが･スピノーダル分解は急激な状態変化を伴
う反応であり,岬は瞬時に析出するため,新材時には多少の固溶元素(W, Co, Cr等)を
製造過程上含んでいる. †･相の面積率が増加した要因としては,新材時には純粋なNi3Al
ではない佃に,クリープ中の過時効により純粋なNi3Alを形成するため, γ相からNiや
Alといった元素が†佃-拡散する反応が生じたためである可能性がある･
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クリープ損傷の進行過程においてNiおよびAlが†相からγ'相に拡散すると仮定すると,
逆方向の拡散として, W,CoおよびCrが†佃から†相に拡散すると考えられる,模式図を
図219に示す.仮にこの拡散が†/Y'界面近傍のみの拡散で,特定の元素がY/Y'界面に偏析す
ると仮定すると,特にCrはクリープ強度を著しく低下させる元素であるため.クリープ劣
化因子となりうる可能性がある.
このY., γ各相の構成元素の変化挙動に関しては,元素分析を交えた詳細な検討が必要で
あり,第3章にて詳しく述べることにする.
図2-9　†■の純粋なNi,Al形成に起因するクリープ中の†/Y'界面の元素拡散
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2.5　まとめ
本章ではNi基超合金の劣化挙動分析のために,クリープ損傷の進行に伴う微細組織の変
化挙動として,共晶†イ相の面積率および†佃の面積率を分析し,ミクロ組織変化とクリ~
プ劣化の相関性の有無を検討した.その結果,共晶†イ相の面積率に関しては顕著な変化が
藩められず,共晶†イ相の増加がクリープ劣化の支配因子ではないことが明らかとなった.
一九†佃面積率は寿命消費率50%前後までは増加しているものの･ Y'相の析出強化による
転位移動の阻害効果はクリープによっても依然として低下しないため,寿命消費率50%以
前の†佃の密度変化もクリープ劣化には影響しないと考えられる･
しかし,クリープによる†,の面積増加過税で,特定の元素が†/†'界面に偏析すると仮定
すると,特にCrはクリープ強度を著しく低下させる元素であるため7)･クリープ劣化因子
となりうる可能性があると考えられる.
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第3章ナノ領域のクリ-プ劣化EEl子検討
3.1　はじめに
これまでにSchmidtらl)やZhangら2)によってRaR構造形成後の†および†'相の組成分析が行
われており,応力に対して水平方向の†相においてCrは増加, Alは減少,また垂直方向の†
相においてCrは減少, AHま増加することなどが報告されている･また図3-1示すように,
Murakamiら3)によりAtom Probe Field Ion Microscope (APFIM), Cluster Variation Method
(CVM)およびAlloy Design Program (ADP)を用いた未使用単結晶Ni基超合金TMS-63に対す
る組成分析が行われており, MoおよびCrは†相に,AlおよびTaは†'相に偏析する傾向があ
ることなども示されている.しかし,これらの報告は,新材およびM構造形成後のクリ
ープ中断材,もしくは薪材のみの組成分析であり,寿命消費率の増加に伴う寿命全域の元
素移動に関しては評価されておらず,またY/Y'相聞における元素の移動に関する考察もなさ
れていない.
したがって,クリープ全域における†および†'相中の固溶元素の分析を行い,各元素の
分布挙動を明らかにすることは,クリープによる材質型劣化挙動を明らかにする上で極め
て有益である.そこで,本章では,クリープに伴う固溶元素分布の変化の有無を解明する
ために,高い平面分解能を有するオージェ電子分光分析装置(AES)により†および†'相の表
面元素分析を行い,両相の固溶元素分布を調査した.
Murakamiらが分析に使用したAPFIMは,飛行時間質量分析により原子を同定するとい
う原理であり,数原子の局所的な情報が得られる.それに対しAESはApFIMと同様,高
分解能を有する分析装置であるが,数nm領域の情報が得られるため,今回の†および†'
相のような数百nmの相内の元素分布を評価する上で,相内部の平均的な特徴を捕えるに
はAPFIM(分解能数百pm)に比べ有効である･
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図3-I CVM, ADPおよびAPFIM法による†および†'相中の元素分布評価結果3)
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3.2　同港元素拡散が生じるメカニズムに関するこれまでの研究
固溶元素移動が生じるメカニズムを考える上で, RaR構造の形成を踏まえた考察は必要
不可欠である･これまでRaR構造は, †および†'相界面における格子不亜合ひずみ応力場と
外力によって誘起されるミクロな応力場の複合場において,非等方的な元素拡散により析
出物形状が変化することにで形成されると考えられている4).すなわち,応力負荷時に負荷
方向と垂直な†相と平行な†相において,格子定数および弾性定数のミスフィットに起因す
る非等方性の応力場が生じる.この応力勾配が,平衡状態に差を生じさせることにより両
相の間に元素拡散を生じさせ,界面の移軌すなわちRaRingを生じさせる.また, Railing
は,格子定数ミスフィットが負(†'格子定数<†格子定数)および正の場合,応力負荷方向
に対してそれぞれ垂直および平行に形成されることが報告されている5).本合金のRaR構造
は,応力負荷方向と垂直であるため,格子定数ミスフィットは負であることがわかる.
Saitoら6)は, ReおよびNbを添加した一方向凝固Ni基超合金に対して, 1040℃, 137MPa
のクリープ試験を2時間施した試料に対して, †および†'相を横切る線上の元素分析を透
過型電子顕微鏡およびエネルギ分散型Ⅹ線分析装置(TEM･EDX)により行っている.そ
の結果,水平方向Y/Y'界面近傍の†'相および垂直方向Y/Y'界面近傍の†'相において,それぞ
れAJが官化している領域および欠乏している領域の存在を観察している.その結果から
Saitoらは,以下のような考察を行っている.
負の格子定数ミスフィットを有する合金に引張応力を負荷すると†'相の周りの応力場は,
図3-2に示すような状態になる.つまり,相対的に水平方向の†相においては圧縮応九
重直方向の†相においては引張応力がそれぞれ作用し,水平方向の†相および垂直方向の†
相における弾性ひずみエネルギは,それぞれ減少および増加する.それに伴い対応する領
域の自由エネルギはそれぞれ減少および増加する.ここで合金中の〟元素の平衡濃度を考
える.水平†相および垂直†相の自由エネルギの様子は,模式的に図3-3のようになる.
ここで,水平†/†'界面近傍の†相におけるAlの平衡濃度はCh血｡dd, †'相における平衡濃度
はC'h｡rLZOntAl,垂直†/77界面近傍の†相におけるAlの平衡濃度はCvd.山†'相における平衡
濃度はC'V.,ticA1である.これら局所的な平衡濃度分布を実現する方向に,構成分子の中で最
も融点の低い, Alが拡散するものと考えられる.そして,水平および垂直方向Y/Y'界面に
おいて,それぞれ図3-4に示すような方向に元素移動が発生しMingが進むと報告してい
る.またCrに関してもAlと同様のメカニズムで〟とは反対方向の元素移動が発生すると
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3.3　オージェ電子分光法(AES)
オージェ電子分光法(Anger Electron Spectroscopy, AES)は,固体材料の表面近傍に
ある元素の組成を特定するのに用いられる分光法である･オージェ電子スペクトルは･検
出した電子の数を電子の運動エネルギの関数として表し･元素の種類はオージェピークの
ェネルギ位置によって確定される.また元素の濃度はそのピークの強度に関係する･走査
電子系と組み合わせれば, AESは非常に高い分解能で表面にある元素の分布を測定が可能
である.組成に関する深さ方向プロファイルは, AESとイオンビームスバッタを組み合わ
せることによって得ることができ,オージェ電子分光法は広範囲の種類の材料において･
特に表面特性や高空間分析能を要求する分析において広く用いられる･
ォ-ジェ電子の放出は,電子軌道の内核準位に空孔を持ったイオンの生成によって始ま
る.オージェ過程では高いエネルギーレベルからの電子が内核の空孔を埋めると同時に･
オージェ電子を放出する.このように2個の電子を同時にクーロン的に再配置することに
ょって,最終的に2個の空孔を生じる･オージェ電子の放出は･励起イオンにおける2種
の緩和機構の一つであり,もう一つの緩和機構は,よく知られている蛍光Ⅹ線である.
励起イオンでのこの2つの緩和過程を図3-5のエネルギーレベル図で示す･全てのエネ
ルギはフェルミレベル(Ef)を基準にしていることに注意する･フェルミレベルは結合エ
ネルギがゼロに対応している･これらの図で,初期空孔はK殻で生じている･入射粒子は
K殻をイオン化する粒子なら何でも構わない･したがって,オージェ電子放出は試料を電
子線, Ⅹ線,あるいはイオンで励起することによって起こるが,オージェ電子分光装置は
通常,励起源に電子線を用いる.これは,電子ビームが非常に小さく絞れるからである･
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a)特性Ⅹ線
b)オージェ電子
図3_5内殻電子準位のイオン化に伴うⅩ線
オージェ電子放出過程の模式図入射粒子がK殻電子の放出を引き起こす
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オージェ電子の放出も光電子の放出も共に, X線光電子分光法(XpS)で使用されるⅩ線
照射の結果として生じるものである.これはまたESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis)とも呼ばれている. XpSでは, MgやAlのKα等の低エネルギⅩ線を試料に照射し
て,光電子の放出を引き起こす.ここで励起イオンは主としてオージェ電子を放出し,栄
光X線はこのエネルギ範囲(1500eV以下)ではほとんど生じない.
図3_6に, K, LおよびM殻中に初期空位を持つオージェ電子と蛍光X線の原子番号に対す
るイールドを示す.励起イオンはオージェ電子の放出またはX線の放出のどちらかによっ
て緩和するため,オージェ電子と蛍光X線の総イールドの合計は1である.オージェ電子の
放出は低エネルギ溝移(K殻に初期空孔を持つ低原子番号の元素,およびLまたはM殻に初
期空位を持つ全元素)ではより起こりやすい崩壊機構であり,図3-5の場合,オージェ電子
が放出される過程はKLLオージェ遷移,放出される電子はKLLオージェ電子と呼ぶ･この
遷移における電子の運動エネルギは,近似的に
EK = EB(K)-EB(L.)-EB(L2.,)-Q　(3-1)
となる7).ここで, EBは各準位の結合エネルギ, 4は仕事関数である･オージェ遷移には･
KLLの他にLMM, MNNなどの遷移が存在する.また, L殻以上にはLl, L2, L3など結合
ェネルギの異なる準位があり,これに対応して数種の組み合わせのオージェ電子が生じる.
また,この過程によって放出される電子は,式3-1で見られるように各元素について固有
のエネルギを持つため,オージェ電子のエネルギを分析することによって試料を構成する
元素を同定することができる.
一般にオージェ電子分光法で分析に用いるオージェ電子のエネルギは50-2000eV程度
である.この程度のエネルギを持つ電子が固体を透過する能力は極めて小さく,数原子層
に過ぎない.すなわち,固体から放出されたオージェ電子を分析することにより試料最表
面から数原子層の情報だけが得られることになる.
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図3_6　原子番号の関数としてのオージェ電子と蛍光X線のイールド
39
3.4　実験方法
3.4.1供賦材
AESによる元素分析に対する供試材は,第2章において経時的微細組織変化挙動調査に使
用したものと同一の新材,同一条件のクリープ試晩によるクリープ中断材およびクリープ
破断材を使用した.本章において使用した試料は表2-4に示したものと同様であり,新材,
寿命消費率10%, 22%, 50%, 80%および100%の6種である.
3.4.2AES l=よる回溶元素分布聯査方法
固溶元素分析の準備として,各試料を#1500までのエメリー紙により湿式研磨後, 1/4pm
までのダイヤモンドペーストによりパフ研磨を行い,その後,ダリセリジア溶練(HCl:
HNO2:Glycero1-3 : I : 1 (重量比) )によりエッチングした.分析に用いた装置は･走
査型オージェ電子分光分析装置(PHYSICALELECTRONICS社製)である･また,今回の
分析においては,ビーム加速電圧を10kV,試料電流を10nAとした･このときのビーム径は
Knife Edge法により分析した検査報告書によれば25･3nmであるため,幅が数百mmであるγお
よび†,相の分析を行うためには十分な分解能である･本実験では図3-7に示すように†および
†'相両相を横切るような線分析を行った･
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図3-7　線分析の様子
また予備実験として,分析倍率を50,000倍と100,000倍の2種類, †'相エッチングの有無の
2種類,合計4種類の試料に対して分析を行った.その結果,いずれの分析においても各国
溶元素のオージェ電子の挙動に差異は認められなかった.倍率を変更することは,線分析
において分析点間隔を変更することに対応するため,倍率の異なる分析においてオージェ
電子の挙動に差異が認められなかったものと考えられる.本実験では,主に†'相エッチング
を施した試料に対して分析を行った.
またクリープ中における†, †'各相中の元素拡散挙動に及ぼす応力の影響を検討する目
的で,応力作用の極めて少ないグリップ部(応力無負荷相当部)においてもゲージ部と同
様に元素分析を行い,両部位の拡散挙動を比較した.
3.4.3 AESによる線分析着果および考察
新材,寿命消費率10%, 22%, 50%, $0%および100%の6種類の試料に対し, AESによ
る線分析を行った.ゲージ部の分析結果を図3-8-図3-13に,グリップ部の結果図3-14-
図3-16にそれぞれ示す.
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図3-8　AESによる線分析評価位置と分析結果　(新材)
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図3-9AESによる線分析評価位置と分析結果(寿命消費率10%ゲージ部:応力負荷部)
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図3_10AESによる線分析評価位置と分析結果(寿命消費率22%ゲージ部‥応力負荷部)
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図3_ll AESによる線分析評価位置と分析結果(寿命消費率50%ゲージ部:応力負荷部)
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図3_12AESによる線分析評価位置と分析結果(寿命消費率80%ゲージ部:応力負荷部)
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図3_13AESによる線分析評価位置と分析結果(寿命消費率100%ゲージ部:応力負荷部)
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図3-14　AES線分析評価位置と分析結果
(寿命消費率22%　グリップ部:応力無負荷相当部)
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b)分析位置
図3-15　AES線分析評価位置と分析結果
(寿命消費率50%　グリップ部:応力無負荷相当部)
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図3-16　AES線分析評価位置と分析結果
(寿命消費率80%　グリップ部:応力無負荷相当部)
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ゲージ部の結果である図3-S～13から,各国溶元素はそれぞれ†あるいは†湘-分配して存
在しており, Cr, Wに関しては†相側に, Ni, CoおよびAHこ関しては†'相側に富化している
ことが明らかとなった.しかしAlに関しては図3-17に示すように, †, †'各相聞の存在比の
差が他の固溶元素に比べ微小であった.
この理由として, Alについてはビームを照射した際に反射するオージェ電子の強度が他
の固溶元素に比べ微弱であり,他の固溶元素に比べ検出が困難である,そのため見かけ上
Alの存在比の差が低いという結果になったと考えられる･
0　　　20　　40　　60　　80　1∝I　120　1 40
図3-17　Ni,Alの†, †,各相聞の存在比(寿命消費率10%ゲージ部)
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寿命消費率の増加に伴う固溶元素の†および†'相-の分配挙動を評価する目的で,図3118
に示すように, γ'相での信号強度を†相での信号強度により規格化したものを分配係数KT･/γ
とし,寿命消費率の増加に対してプロットしたものを図3-19に示す.
図3-18　固溶元素のY/Y'相分配係数算出の模式図
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図3_19　寿命消費率の増加に伴う固溶元素のY/Y'分配傾向
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図3-19において,分配係数Ky･/Yが1を超える場合,その固溶元素は†'に多く存在する傾向
を示し, 1を下回る場合, †に多く存在する傾向を示す.本図から,応力無負荷相当部であ
るグリップ部においては,全ての元素について,寿命消費率50%近傍までは†'相側-線形に
拡散する傾向を示すことがわかる.その後,寿命消費率50%を過ぎると全ての元素につい
て分配係数が著しく減少しており, †相側-富化する傾向,つまり†相側-の拡散が進行し
ていることがわかった.また,応力負荷相当部であるゲージ部においては, Ni, Coは分配
係数Ky･/,に療著な変化は認められず,クリープに伴い拡散は進行しないが, Wに関しては†'
相側-線形に拡散する傾向を示すという結果となった.図3-20に応力の有無によるY/Y'界面
の元素拡散形態の比較の模式図を示す.
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γ図3120　応力の有無によるY/Y'界面の元素拡散形態の比較
本結果より,各国溶元素の拡散の方向は,応力の有無により異なることが明らかとなっ
た.しかし,応力無負荷部における全国溶元素が同一方向に拡散するという現象や,応力
負荷部におけるCrの特異な拡散挙動は,通常の拡散では生じにくいと考えられる･
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3.4.4Raft後におけるγ相内部の同港元素分布
Rattingとは応力負荷方向に対して垂直方向に一様に†および†'が粗大化,連結する現象で
ある.元素拡散により各相が連結するのであれば, †および†'単相内にて固溶元素の偏析が
生じている可能性が考えられる.
前項では応力の有無による拡散挙動をK,･′,値を用いて整理した･仮にSEM像にて同様に
観察される†および†,相においても,例えば図3-21に示すaとbの位置にて,圃溶元素の分布
が異なり,偏析しているのであれば, K,･/,値による拡散挙動評価は真の拡散挙動を示すと
は言い難い.また,その偏析傾向が顕著であれば,材質型劣化によるクリープ強度低下の
可能性も考えられる.
そこで本項では,クリープ射ヒ後(寿命消費率80%)の材料の各相内部の固溶元素偏析
傾向を評価する目的で,図3-21に示すように一様に連結したγ相のみに関して平行方向に
AES線分析を行った.本実験ではY/Y,相界面分析の際と同様,主に†'相にエッチングを施
した.ランダムに抽出した2つの試料に対して行った分析の結果を,図3-22に示す･
図3-21 -様に連結した†相に対するAES線分析の様子
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図3-22(a)から,本装置で比較的他の国溶元素に比べて検出しやすいNiやCo等に関しては･
なだらかな元素分布の勾配が認められた.また図3-22(b)のNiでは, 2001400nmの間でAES
強度が著しく低い位置の存在が確認された.その位置においてCおよび0のAES強度は近傍
と比較して高い値を示しておらず,この現象は前述した炭化物や酸化物の存在に起因する
ものではないことがわかる.このメカニズムに関しては次の二つが考えられる･
1) Niの拡散挙動に関して大橋ら6)は･水平方向および垂直方向Y/Y'界面において･それぞ
れ図3_23に示すような方向にNiおよび空孔の移動が発生すると報告している･仮に水平方
向†相側に空孔密度の高い位置が存在すると仮定する･空孔の存在によりその領域ではNi
の空孔拡散が助長され, Niは垂直方向†'相-の移動が活発となる･そのため†相におけるNi
の濃度が減少した可能性が考えられる.
2) †,相が連結し組織がbRingする際,図3-24に示すように･元来母相であるγ相の移軌
すなわち元素拡散が生じる.その際,特定の領域で固溶元素の偏りが生じ,本結果の偏折
が生じた可能性がある.
一様に連結した†相のみに関して平行方向にAES線分析をした結果, SEM像から†単相
に見える領域においても,圃溶元素の分布は均一ではなく,変動していることが明らかと
なった.このことから,前項にて検討したK,I/,値による拡散挙動評価は,固溶元素分布の
不均一性による影響を受けるため,必ずしも真の傾向を示していない可能性が示唆された･
今後K,I/,値による整理を行う場合･より多くの分析結果の平均をとり,さらに傾向から大
きく外れる点を除去して整理する必要がある.
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図3-23　Niと空孔の移動モデル6)
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図3-24　RaR化により固溶元素の偏りが生じる模式図
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3.4.5AESによる巨視的元素マッピング
各元素分布の巨視的傾向を明らかにするため, AES面分析を行い,固溶元素分布のマッ
ピングを行った.その結果を図3-25-図3-28に示す.
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図3-25-図3-28を見ると,各国溶元素,特にNiとCrに関してはY/Y'相界面で顕著に変
化している.図3-29では,新材と寿命消費率50%材のAES元素マッピング結果を比較し
ている.この図を見ると,新材のNi, Crに関してはY/Y'相界面のコントラスト差は明瞭で
あるが, 50%材ではY/Y'相界面のコントラスト差が不明瞭となる.この結果から,寿命消費
率の増加に伴い, Ni, Cr等の拡散がY/Y'相界面近傍で活発になり,図3130に示すようにY/Y'
相界面近傍にて†, †'相の化学組成とは異なる元素拡散が生じていた･
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図3-29　新材と寿命消費率50%材のAES元素マッピング結果
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図3-30　7/Y'相界面近傍で濃度勾配が緩和する模式図
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3.4.6 7/Y'相界面近傍の同港元素分布
Y/Y,相界面近傍にて固溶元素拡散が活発であるという前項の結果から･ 3･4･3項にて分析
した結果をY/Y,相界面近傍に着目し再検討した･その結果･寿命消費率50%以降の応力無
負荷相当部と応力負荷部のCr拡散挙動に差異が認められた･概略を図3-31に示す･
a)応力無負荷相当部
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図3-31 †/Y'相界面近傍におけるCrのAES強度シフト
図3-31の応力無負荷相当部と応力負荷部の結果を比較すると,応力無負荷相当部では,
Ni, C｡, WおよびCrといった固溶元素のAES強度のピークが同位置であるが,応力負荷
部においては,Ni,CoおよびWのAES強度のピークに対し,Crのみ若干シフトしている･
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図3-32(a)に示すように･ NiにおけるAES強度のピーク位置は, sEM像の†相の中心に
対応する･寿命消費率50%以降の応力負荷部においては･ CrのみNiに対しjuS強度のピ
ークが若干シフトするため･ γ相内にCr欠乏領域･ †,相内にCr富化領域がそれぞれ存在す
ることになる･この結果を考慮すると･図3-32(b)に示すように,仰相界面近傍において
crの欠乏領域および富化領域が層状に存在していることがわかる･ Crはクリープ劣化を助
長する元素であるため･このCrの偏折が粒内き裂の進展パスとなり,寿命中期のクリープ
劣化を特徴付ける因子である可能性がある.
Cr富化領域
(a) Crの欠乏領域および富化領域
Cr欠乏領域
(b)層状に偏析するCr
図3-32　CrのAES強度シフトに起因するY/Y,相界面近傍の偏析
また･ coに関しても仰相界面近傍の拡散挙動に顕著な変化が認められた.その典型例
を図3-33に示す.
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図3-33応力負荷部におけるY/Y,相界面近傍のCo拡散挙動
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図3-33を見ると･coのAES強度はY/Y,相界面近傍で顕著に変化していることがわかる.
一方の界面では･周りのAES強度に比べ比較的低い値を示し,他方では高い値を示してい
る･このことから･ coに関しても仰相界面近傍にて偏折を生じていることが明らかとな
った.
coの偏折が仰相界面近傍の整合状態を悪化させ,粒内き裂進展を容易にする可能性は
考えられるが･ coの偏折とクリープ劣化損傷の相関性については,今後よ｡詳細に検討す
る必要がある.
3.5まとめ
本章では,元素移動を伴うクリープの詳細な材質劣化挙動を明らかにすることを目的と
し･ Ni基超合金の重要な微視組織であるγ相およUi･Y･相の元素分布分析をオージェ電子分光
分析装置により行った･その結果･寿命全域においてCr･ Wに関しては†相側に, Niやco,
Al8こ関してはγ'相側に多く存在していることが明らかとなった.
また･固溶元素分布のマッピングを行った結果･ RaRing以降も元素拡散が継続的に進行
しており･特に寿命中期では仰相界面近傍でCr･ Coが偏析(富化か欠乏)していること
が明らかとなった･これらの偏折が粒内き裂の進展パスとなり･寿命中期のクリープ劣化
を特徴付ける因子である可能性がある.
以上の結果から･ 3･4･3節で示したようなγおよ呼相中の固溶元素分布の比のみで取り扱
うKT･/Yでは･本クリープ劣化は評価できず･仰相界面近傍の拡散領域や拡散元素の偏折を
評価することが重要であることが示唆された.
68
参考文献
1) R. Schmidt and M. Feller-Kniepmeier, Scripta Materialia, 29, 1993, p･1079･
2) Y. Zhang, N. Wanderka, G. Schumacher, R･ Schneider and W･ Neumann, Acta Materialia, 48,
2000, pp.2787-2793･
3) H. Murakami, P.J. Warrenand HI Harada, Proceedings of the Third Internatilnal Charles
parsons Turbine Conf. Materials Engineerlng in Turbines and Compressors, pp 343-350, 1995･
4) F. R. N. Nabarro, Metallurgical Transactions A, 27A, 1996, pp･513-530･
5) MasakaZu Saito, Takeshi Aoyama, Kishio Hidaka, Hideki Tamaki, Tetsuya Ohashi, Shigeyoshi
Nakamura and Takaya Suzuki, Scripta Materialia, 34, 8, 1996, pp･ 1 189-1 194･
6)大橋鉄也他,金属学会春季大会講演概要, 1995, pp･227･
7)福田安生,真田則明,材料と環境, vol･41, No･12, 1992, pp･$24-$32
8) NationalAstronomical Observatory of Japan, "Chronological Scientific" , CD-ROM, 1998,
Maruzen.
9)原田広史,耐熱鋼･耐熱合金の高強度化研究会最終成果報告書,社団法人日本鉄鋼協会
材料の組織と特性部会耐熱鋼･耐熱合金の高強度化研究会, 2000, pp･142-147･
69
第4章結論
本研究では･先進発電用ガスタービン動翼に使用されている一方向凝固Ni基超合金の高
温･高応力負荷条件下での長時間使用に伴うクリープ損傷が材質型劣化で進行すると考え,
寿命消費率の増加に伴うNi基超合金の重要な微視組織である†および†,相中の微細組織変
化挙動ならびに固溶元素分布の変化を系統的に分析した.
得られた知見は以下の通りである.
第2章では･ Ni基超合金の経年劣化機構の解明のために,寿命消費率の増加に伴う微
細組織変化挙動評価･ Ni3Al型規則相であるγ･相面積率･共晶†イ相面積率の変化を分析し,
クリープ損傷との相関性を検討した結果,以下の知見を得た.
(1)微細組織観察結果より･応力負荷部であるゲージ部材にて鮎Ringが観察されたが,
応力無負荷相当部であるグリップ部においてRaaingは観察されなかった.ゲージ部
におけるRaRingは寿命消費率約40%で完了したと考えられる.
(2)クリープ強度の重要な因子である共晶†イ相面積率のクリープ損傷の進行に伴う変
化挙動を評価した結果,共晶γイ相の面積率に変化は認められなかった･共晶†イ相
の量は主として溶体化処理温度のみで決定され,時効時間の長短は影響しないと考
えられる.
(3)材質型劣化の定量的評価を目的として･ †佃面積率の変化挙動を評価した.その結果,
応力の有無によらず, γ･の面積率は寿命消費率50%近傍まで増加しており,その後は
一定であった･ γ-相の析出強化による転位移動の阻害効果はクリープによっても依然
として低下しないため･寿命消費率50%以前の†･相の密度変化もクリープ劣化には影
響しないと考えられる.
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第3章では,クリープに伴う材質劣化挙動として固溶元素分布の変化を分析した･元素
分析は高い平面分解能を有するオージェ電子分光分析装置を用いて行った･ γおよびγ'相
の表面分析から,両相の固溶元素分布を調査した･その結果として以下の知見を得た･
(1)寿命消費率の増加に伴う圃溶元素の†および†,棉-の分配挙動を評価する目的で･
分配係数K†,/†を用いて規格化した･その結果･応力無負荷相当部において寿命消費
率50%近傍までは, †,相側-線形に拡散する傾向を示し･寿命消費率50%を過ぎる
と全ての元素は†相側-拡散することを明らかにした･また･ Ni一 Coの拡散は応
力の影響を受けないが, Wに関しては†'相側-線形に拡散する傾向を示した･しか
し, K†･/†値による拡散挙動評価は･圃溶元素分布の不均一性による影響を受けるた
め,必ずしも真の傾向を示さない可能性が示唆された･今後Kγ･/γ値による整理を行
ぅ場合,より多くの分析結果の平均をとり･さらに傾向から大きく外れる点を除去
して整理する必要があると考えられる･
(2) AES元素マッピング結果を比較した結果から･寿命消費率の増加に伴い, Ni･ Cr
等の拡散がY/Y,相界面近傍で活発になり･ Y/Y･相界面近傍にてγ, γ'相の化学組成と
は異なる元素拡散を明らかにした･
(3) RaRing以降も元素拡散が継続的に進行しており･特に寿命中期ではT/Y'相界面近傍
でCr, Coが偏析していることを明らかにした･これらの偏折が粒内き裂の進展パ
スを形成することにより,寿命中期におけるクリープ劣化損傷の重要支配因子であ
る可能性が示唆された.
最後に各章において得られた知見を総括すると,一方向凝固Ni基超合金CM247LCの結晶
粒内における合金元素拡散は, Rafting以降も継続的に進行しており･特に寿命中期以降は
†/†,界面近傍でCr, Coが偏析する傾向があることが明らかとなった･これらの偏折が粒内
き裂の進展パスを形成している可能性があり,寿命中期におけるクリープ劣化損傷の因子
である可能性が示唆された.今後,これらの偏折とクリープ劣化損傷の相関性を解明する
ことが必要であると言える.
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第1章　序論
1ー1　はじめに
近年､地球温暖化問題が世界の最重要課題の1つとして大きく取り上げられてい
る｡地球温暖化問題は､二酸化炭素､メタン､亜酸化窒素､代替フロン等の温室効果
ガスの大気中濃度が上昇し､これにより地球規模で気温が上昇するとされている問題
であり､気温の上昇に伴い､海面水位の上昇､降水分布の変化等を生じ､生態系､社
会･経済､生活環境-の影響が懸念されているo温室効果ガスの約7割は二酸化炭素
(co2)であり､そのうち約8割が化石燃料消費により発生すると言われている1)o
したがって地球温暖化問題は､エネルギー問題､ひいては世界全体の生活や経済活動
の根幹にかかわる問題であると言えるo実際､ IPCC (気候変動に関する政府間パネ
ル)第3次評価報告書(政策決定者向けの要約/2001年1月)によると､最近50年間に
観測された温暖化現象のほとんどは､人間活動に起因するものであり､今後も化石燃
料の燃焼によるC02の排出が､大気中のCO2濃度増加を支配することは確実である
としている0 2003年度の我が国の部門別CO2排出量は図1･12)t=示す通りであるo
図1･1の各部門の電力消費量を考慮した間接排出量シェアでは､エネルギー転換部門
が全体の約3分の1を占めていることがわかるo
また､石油､石炭あるいは天然ガスに代表される化石燃料は､その埋蔵量に限り
があり､石油に関しては可採年数が2004年の時点で残りあと約41年と言われてい
る1)｡我が国は天然エネルギー資源のほとんどを輸入に頼っており､一次エネルギ
ーの消費を抑えることも重要な課題となっている｡
地球環境問題､省エネルギー-の関心が高まるなど､国際情勢が大きく変化する
中で､我が国の電気事業の安定した供給体制を継続していくためには､供給コストの
低減と併せて環境と調和したエネルギー供給体制の確保が不可欠であるo以上の観点
から､化石燃料を大量に使用する火力発電においては､その高効率化に向けた着実な
取り組みが求められる3)o
廉薫物けラス11ク､廃油の鰻却
(注1;内側の円は各部門の直接の排出量の割合(下段カッコ内の数字)を､また,
外債の円は､電気事業者の発電に伴う捷出立及び熱供給事鼻音の熟発生に伴
う嫌出生を･電力消#量及び熟消丑量に応じて最終需要部門に配分した後の
割合(上段の敷割を､それぞれ示している
(注2)'統計誤差･四捨五入等のため･抹出立割合の合計は必ずしも100%にならな
いことがある_
(注3･l rその他｣には燃料の漏出による捷出､電気･熟配分時の誤差が含まれる
図1･1二酸化炭素排出量の部門別内訳(2003年度)
2
高効率化の一例として､図1･2に示すように､プレイトンサイクル(ガスタービン)
とランキンサイクル(蒸気タービン)を組み合わせた複合発電(コンバインドサイク
ル)方式の採用により､火力発電プラントの発電端熱効率は､従来の汽力発電(ポイ
ラ/蒸気タービン)方式の40%前後から一気に約44%-と向上した｡ 1999年11月に
は東北電力(秩)東新潟火力発電所4･1号系列で1450℃級ガスタービンを主体に構成さ
れる改良型複合発電サイクル(ACC)が営業運転を開始し､火力発電分野で長年の夢
であった熱効率50%超が達成(50.6%)されている｡この間､数多くのLNG (液化天
然ガス)複合発電プラントが相次いで導入され､高い熱効率と負荷変化率など優れた
運用実績を挙げている｡このような変化の中で､事業用ガスタービンのタービン入り
口ガス温度(TIT)は冷却技術の進歩と耐熱材料の開発により､平均して約20℃件
の割合で上昇してきている3･4)o
発電端熱効率㈲HHV
1950　　　1960　　　1 9701 980　　　1990　　　　2000　　　　201 0
年度
図1･2　火力発電熱効率の変遷
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1-2　熱遮-いコーティング(TBC)の役割と構造
ガスタービンの発電効率を向上させるため､タービン入り口ガス温度の高温化が
逐次進められ､ 1100℃級､ 1300℃級および1500℃級のガスタービンが稼動している｡
このような過酷な熱的条件に耐えうるよう､空冷技術とともに､ガス温度の上昇に貢
献したのは､ガスタービンの燃焼器､タービン動翼等に使用される高温部材の進歩で
ある(図1･3)0
実際に使用されているタービン巽材料の変遷を図1･4に示す5)畑｡高温強度に優
れるCo基やNi基超合金が用いられ､さらに冷却性能の向上が図られるとともに､
1300℃級の一部および1500℃級では､動静翼や燃焼器等の表面に遮熱コーティング
(TBC : The-alBamier Coating)が施工されているo遮熱コーティング技術は､
冷却空気を増加させることなくメタル基材の温度上昇を防ぐことを目的に応用され
ているo図1･5に遮熱の概念､図1･6にTBCシステムの構造概念図をそれぞれ示す｡
TBCシステムは一般に･ Ni基超合金の上にボンドコートを減圧プラズマ溶射法
(LPPS: Low Pressure Plasma Spraying)8こより施工し､さらにその上に大気圧プラ
ズマ溶射法(甜S‥ Atmospheric Plasma Sprayindもしくは電子ビーム物理蒸着法
(EB･PVD: Electron Beam･PhySicalVapor)でトップコートを施工したものである.最
近ではボンドコートの溶射法として､加圧燃焼ガスを用いる高速フレーム溶射
(HVOF)も用いられおり､ LPPSと比較して､溶射温度が低く溶射粒子の速度が高
速であるため､形成された皮膜は酸化が少なく撤密で基材との密着性が高い｡トップ
コートの役割は熱遮-いであり､その材料として熱伝導率の低いイットリア部分安定
化ジルコニアが使用されているoボンドコートはトップコートと基材の密着性を向上
させるために用いられ､その材料として基材とトップコートの中程度の熱膨張率を有
し､耐食コーティングとしても実績のあるMCrAlY合金(M=Coand/orNi)が採用
されている｡
ボンドコートに使用されているMCrAlYに含まれる各元素の役割を表1･1に示す｡
Mは基本構成要素であり､高温での強度あるいは耐硫化性や耐酸化性確保のためCo､
Niあるいはそれらを複合したものが使用される｡ Alは良好な耐酸化性をもつAl203
を形成し､ CrはAl203の硫化腐食を補い､自らもCr203を形成するo YはAl203や
Cr203の保護酸化皮膜の補強維持を行う役割を持つ｡
4
燃焼諾;　　　ガスタービン
p.世鯛BI荘蕃山ぎn-rIGL400L.eJMO寸【
図1･3　ガスタービンの例【EuropeanGasnIrbines社製の例]
1 940　　　　1 960　　　　1 980　　　　　2000　　　　2020
概略実用年度
図1･4　タービン翼材料の変遷
5
Conventional Neta= ic Coating
T.2　　ThermaJ Barrier Coating
断面図
TBCがあることにより
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図1･5　TBCの遮熱効果
6
トップコート
熟伝導率が低く比較的熟膨張係数が高いセラミックス
イットリア安定化ジルコニア
(Ysz: Yttria Stabil由ed Zirconia)
施工法: APS(大気圧プラズマ溶射法)
ⅠJps (減圧プラズマ溶射法)
EB･PVD (電子ビーム物理蒸着法)
ポンドコート
4--トップコートと基材の熱膨張係数の違いを緩和し､
酸化･腐食環境から基材を保護する
MCrAlY M:Co,Ni
施工法: LPPS(減圧プラズマ溶射法)
基材　Ni基超合金
図1･6　TBCシステムの構造
表1･l MCrAlYに含まれる各元素の役割
正号 侏9??蜷Rな特性と勉臭 
M (B88〇metal) ?9??R蒿ﾄ8???h-?-9uｩ5????ﾅｧ"蘆薈??F2?ﾉ?-ﾒ?x.ﾘ+? ???ｸｿ??ｲ?ﾏ酸化性 舒鞏?h,ﾈｦx薐?育?ﾙ??g用最高温度 
Ni ● ?ﾂ 82℃ 
Co ?ﾂ?~ ?ﾂ?71-○27℃ 
Fe ?ﾂ????64〇一750℃ 
CrAJ (SGab>fbrming el.ementS) 兢ｸﾎﾈ褸峪Nyhﾈ/??ﾂ?x.侏9??"閂??r ??y?ｧﾈ7?Y?/?ﾉ?D?#???/???8+?勁自らもcr203を 形成.多いと延性低下.基材劣化を招く. 
Al 几?ｹXY?,?ﾉ?7"???h.竸"??*ｨｼ磯b韭?x.?ﾃ#?/??ﾂ?し.耐教化性を 弌ﾉ??ﾘ*(,h露?.?｢隶鞏?(嶌/?X*ﾒ?
Y (Scal〇m○d称ng add肘∨○8) 兢ｸﾎﾈ褸峪Nyhﾈ,ﾈｴ迂b?ｸ鰄ｴ?ﾈ/?ﾈ+x.侏2?b? ?C#?D7##?H峪NyE?ﾉHﾙz9wﾙ?ﾏ?ｨ/?h+r?
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1-3　TBCの損傷と熱成長酸化物の相関性
前節で述べたように､ TBCシステムは基材温度上昇の防止､あるいは基材の使用
可能限界温度の上昇を可能にする｡しかし､高温環境中で長時間使用することにより､
図卜7に示すようにTBC内のはく離やき裂の発生によりTBCが脱落すると､基材が
耐用温度を超えた環境に曝されて破壊してしまい最終的に大事故につながる危険性
がある｡したがって､ガスタービンシステムの信頼性確保のためTBCシステムにお
けるはく離､き裂あるいは脱落といった損傷の発生過程については､これまで多くの
研究がなされてきた｡
TBCの損傷に大きく関与しているものの一つに熱成長酸化物(TGO ‥ Thermany
Grown Oxide)がある. TGOは､ガスタービン稼動中に､ボンドコートが高温酸化
することによって､トップコート/ボンドコート界面に生成､成長する｡ (以降､本論
文ではTBCのはく離､き裂および脱落をTBCシステムの損傷､ TBC中に生成する
TGOの成長をTBCシステムの劣化と定義する｡) TGOの成長はTBCの損傷を助長
すると考えられるため､ TGOの成長を抑制することはガスタービン高温部材の信頼
性向上と長寿命化を図る上で極めて重要な課題であり､酸化物の成長挙動とその抑制
について詳細な研究が行われている7),8)･9)｡またTGOの微細組織とTBCの寿命の相
関性についてはBurnSらによって研究が行われており､彼らは損傷に至るまでの時
間が長いTBC中のTGOは結晶粒径が小さく､層の厚さが均一で､気孔が少ないと
報告している10)0
また､TGOの成長量とTBCのはく離強度には相関性があるという報告もあり11),
12)､そのメカニズム解明についての研究も行われている.超合金基材およびコーティ
ング層の典型的な熱膨張係数(CTE: Coe缶cient of ThermalExpansion)の値を表
卜2に示す｡セラミックスであるトップコートやTGOは､金属であるボンドコート
とCTEの値が大きく異なるため､起動一停止時の温度変化により界面に大きな熱応
力が発生する｡特にTGOはCTEが小さいため､ TGOの成長によりTGOとボンド
コート界面の熱応力は顕著に大きくなる｡実際は､TGOとボンドコートの界面では､
はく離が多く観察されるが､この原因はTGOとボンドコート界面の熱応力であり､
他にはTGO成長期の体積膨張によって生じる応力に起因するものが考えられている
ll)o A･G･EvanSらもこのTGO層に起因した熱応力の発生が界面接合力の低下を引き
起こすと述べており､TGOの厚さは損傷の重要支配パラメータであるとしている12)0
Rabieiらは､ TGO厚さが一定値を超えると､ TGO/ボンドコート界面近傍で密着
強度の極端な低下が発生し､その限界膜厚は5.5-6 Pmであると報告している13)｡
また､高ら14)の8-10pm､伊藤ら15)の13pmという報告もある.
これらのことからTGOの成長量はTBCの損傷度合いを知る上で重要な指標とな
る可能性がある. Newazらの研究では､ EB･PVDにより施工されたTBCにおいては
損傷が寿命の最終段階で短時間の間に起こると報告している16)｡このことからも､
TGOの成長量に着目したTBCの劣化評価はTBCの安全性･信頼性確保に重要であ
ると考えられる｡上述のTGOの成長とTBCの損傷の進行モデルの概略図を図卜8
にまとめる｡
8
ボンドコートの高温酸化
により熟成長酸化物層の生成
高温･長時間使用により
さらに高温酸化が起こる
且 さらに高温･長時間使用によりTBCの劣化が起こる
巨撃
∈∃∈≡∃　脱落
図1･7　TBCの劣化と損傷
表1･2各層の典型的な熱膨張係数
CompOnentLayer8 菱.ﾗ??B?? 
甘GO 7 ??D6?B?2ﾓ??lloyStlbstrate 15 
CTE(10巧Ⅹ-1) ??
図1･8　TGOの成長に伴うmCの損傷の進行モデル
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1-4　TBCの非破壊検査手法の現状
現在､ TBC施工部品の保守･管理は､メーカーの経験的あるいは工学的な管理基
準に基づいて実施されている｡しかし､ TBC補修やTBC施工部品廃却は必ずしも部
品の余寿命に基づいてはおらず､科学的に合理性のある判断基準は残念ながら確立さ
れてはいない｡したがって､信頼性確保や補修費削減の観点から､ガスタービン主要
高温部品に対する合理的な保守管理方法および非破壊検査手法の確立が求められて
いる｡
TBCの非破壊検査技術に関する研究開発動向を表1･3に示す17)0 TBCの非破壊
検査手法としては赤外線サーモグラフィー法､超音波パルス法､放射線散乱法などが
ある18･19).渦流探傷法(ECT : Eddy Current Tbting)は､ TBCのボンドコートに
あたる耐食コーティング用金属材料(CoNiCrAlY)に適用されており､深さ0.1 mm
のノッチ検出や耐食コーティング厚さ､メタル温度の測定が可能である20)0 ECT法
は電気伝導性の低い絶縁材料であるトップコートセラミック材料のき裂は検出でき
ないが､金属であるボンドコートや基材にき裂が達した場合には､金属部に達したき
裂の検出やTBCとボンドコートとの境界からき裂先端までの深さなどを測定するこ
とは可能である｡
TGOの膜厚の増加に着目することの重要性を前節で述べたが､ TGOの膜厚の増
加に対する非破壊検査方法としては､インピーダンス･スペクトロスコピー法(IS:
lmpedance Spectroscopy )がある21). IS法では体積抵抗率･比誘電率･厚さの変化
に伴い変化するインピーダンスの大きさ､位相角等を検出することでTBCの減肉量
を定量的に評価することが可能で､さらにTGOの厚さを定量的に評価できるという
利点がある｡問題点としては､微細き裂やはく離などの構造的な変化の検出の難しさ
が指摘されているが､このIS法と併用できる部分放電法22)を用いることにより､検
出が可能になるものと期待される｡しかし､ IS法や部分放電法はTGOの成長挙動の
詳細なモニタリングや観察に有効であると考えられているが､測定では電極を表面の
凸凹が激しいTBCトップコート表面に接触させる必要があることや電極の接触面積
の大小が測定結果を大きく左右することなどの問題が実用上懸念されている｡したが
って､実機適用を考えた場合､非接触かつ高速でTGO膜厚の変化を測定可能な計測
手法の開発が切望されている｡
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1-5　高周波伝送特性法の特徴
近年､セラミックス､ポリマなど絶縁性材料を検査することを目的としてマイク
ロ波あるいはミリ波の応用が検討され､様々な分野-の利用が期待されている｡これ
らは原理的には電磁場を用いた非接触計測法であるoマイクロ波は周波数300 MHZi
～300GH2; (波長1m～1 mm)の帯域の電磁波であり､同帯域の電磁波のうち周波数
30-300 GHzの領域の波はミリ波とも呼ばれるoマイクロ波は､空気中を良好に伝
播でき､その周波数の応答は照射材料の電磁物性値に依存するため､非接触の評価が
可能である｡マイクロ波による材料評価は､欠陥等の検査と材質･物性値の計測とい
う二つの分野に大別できる23)｡本研究では材質変化(TBCシステムの劣化)の計測
を目的としているので､後者の応用が期待できる｡
本研究で用いる高周波伝送特性を用いた非破壊検査手法(以下､高周波伝送特性
法と呼ぶ)は､対象物表面に高周波信号を印加し､入射波と反射波の電圧振幅比で定
義される反射比を測定する方法である(原理の詳細は第2章に示す)｡これまでセラ
ミックス材料中の人工欠陥や自然欠陥形状の評価に適用し､欠陥形状の定量評価の可
能性を見出している24)｡高周波伝送特性法は非接触で計測が行えるという利点の他､
電磁気信号を扱うためデータ処理が簡便で､自動操作が可能なことから測定者の技術
レベルに依存しない､あるいは探触子の構造が単純であるといった利点がある｡
そこで､過酷な環境下で使用されるガスタービンの合理的保守管理基準の確立に
貢献するため､本手法をTGO膜厚の定量評価に適用し､ TBCシステムの劣化評価の
可能性について検証することを本研究の目的とする｡
1-6　本研究の目的および本論文の構成
ガスタービンに施工されている熱遮-いコーティング(TBCシステム)の劣化状
況は､はく離･脱落といった損傷に至る前段階で評価することが重要である｡この段
階では､熱成長酸化物層(TOO)の膜厚変化がTBCシステムの劣化過程を知る重要
な指標と考えられる｡したがって､本研究では高周波伝送特性を用いた非接触非破壊
評価技術をTBC -応用し､ TGO膜厚の定量的評価の可能性を検討することが本研究
の目的である｡
本論文の構成を図1･9に示す｡本論文は全6章からなり､第1章は序論として研
究の背景､問題点を提起し､本研究の目的を述べている｡第2章では高周波伝送特性
法の原理と実験方法について説明する｡第3章では実験計画法を用いて解析的に､高
周波伝送特性法の適用可能性を検討する｡第4章では実際に高周波伝送特性法を用い
て経年劣化させたTBCシステムの劣化評価を行うとともに､ SEMによるTBCの断
面観察結果と合わせて考察を行う｡また､本計測方法のノイズ要因としてTBCのト
ップコート膜の撤密化に伴う測定誤差を実験的に検討する｡第5章は､本研究の結論
である｡
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図1･9　本研究の構成
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第2章　計測原理および計測システム
2-1　はじめに
非破壊検査法は､高精度であることはもちろん,高速かつ低コストで検査が可能
であることが望ましい1)｡非破壊検査法の中でも､電磁気信号を利用した検査法は､
この高速かつ低コスト検査の可能性を有している｡電磁気による非破壊検査手法は､
渦電流法､電気抵抗法､マイクロウェーブ法､磁粉探傷法､漏洩磁束探傷法､材質試
験法などがあり､放射線探傷法を含めた各探傷法を､測定に使用する周波数で分類す
ると図2･1のように表せる2)｡本研究で用いるマイクロ波は比較的波長の短い電磁波
であるo波長が約30 cmから3ELm､周波数では1-1000 GHzの帯域である｡マイク
ロ波は光と同様に､直進､反射､屈折､吸収および散乱などの性質がある｡これらの
性質を利用して､非金属の吸水率､厚さの測定､プラスチックやセラミックス中のボ
イド､ポロシティ､介在物の検査､複合材料やハニカム材接合部の欠陥検査等に利用
されている｡マイクロ波は空気中を伝播可能なため､超音波のように接触媒質を必要
しないが､金属中には表皮効果のためほとんど侵入しないことから､これまでは主に
非金属材料に使用されてきた｡
本研究の非破壊検査の対象であるTBCシステムは､表面側からトップコート層(セ
ラミック)/使用中に生成するTGO層(酸化物)/ボンドコート層(金属)/基材(Ni基超
合金)という構成になっており､ボンドコート上に成長するTGOの厚さが直接の検査
対象である｡したがって､原理的にマイクロ波をTBC表面側から照射した場合には､
マイクロ波はセラミックスであるトップコートを透過し､金属であるボンドコート界
面で反射される｡TGOが成長した場合､TGOもセラミックスの一種であることから､
基本的には同様の現象が生じるが､電気的インピーダンスがトップコートとTGOで
異なるため､ TGOの成長に依存して反射波に変化が生じることが考えられる｡
そこでまず､本章ではTBCシステムに照射されたマイクロ波の反射特性に着目し､
TGOの成長に伴う反射波の変化を定量的に検討し､ TGO膜厚変化の非破壊検査の可
能性について論じる｡特に高周波信号の伝送特性解析に使用される回路網理論を適用
し､信号の伝播特性を記述するSパラメータを用いた非破壊検査方法を提案する｡
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2-2　計測原理
2-2-1反射係数
図2･2において送信側のインピーダンスをZo､受信側の負荷インピーダンスZェに
かかる電圧をVL､負荷に流れ込む電流をIい入射電圧をVl､反射電圧をV2､入射電
圧を′1､反射電流を′2とすれば､次の式が成立するo
VL =V.+V2
Jェ=Jl+72
_且_旦IL=
Z｡ Z｡
負荷インピーダンスZLに流れる電流ILとVLの関係は
zL-賢の関係があるから
･二幸土子
ZL
式(2･3)と式(2･4)の関係から巴丑=巳坦となるoZo ZL
(2･4)
これより､入射電圧VIに対する反射電圧V2の比である電圧反射係数pvを求めると､
pv -賢-盟-re'Q (2･5)
で表すことができる｡
一般にこの電圧反射係数pvは反射電圧の大きさr､位相差Q (入射波に対する反
射はの位相)をもった複素数と考えることができるo
人射
警Il　伝送路
図2･2　電圧の反射と電流の反射
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送信側 受信側
電流についても同様に
VL =Il ･Zo -I2 ･Z.　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2･6)
また負荷においてVL -ZL･ZLの関係があるからVL =ZL(Zl+I2)となる.式(2･6)と式
(2･2)から､ Jl･Z｡-72･Z｡ -ZェJl+Zェ･72となる｡
これより入射電流Ilと反射電流I2の関係を求めると電流反射係数pj -ftま
(ZL-ZoL V2
II Zo +ZL Vl
72=-
(2･ 7)
式(2･7)より電圧の反射係数と電流の反射係数は大きさが等しく､符号が逆となる｡
2-2-2　Sパラメータ
回路網の伝送特性は､様々な回路パラメータを計測すれば､定量的に論じること
が可能となる｡一般の電気回路や電子回路では､回路の特性を表わすのに､ Hパラメ
ータ, Yパラメータ, Zパラメータなどが使われているo図2･3に表わす線形4端子
回路を考えた場合､ H､ Y､ Zパラメータは次式で定義される｡
Hパラメータ:
Yパラメータ:
Zパラメータ:
VJ =hLLIL +A,2V2
V2 = h21Il +h22V2
Il - yllV. +y12V2
I2 - y21Vl +y22V2
Vl = ZllIl +zl2I2
V2 = Z21Il +Z22I2
(2･8)
(2･9)
(2･ 10)
これらのパラメータを得るには､回路の入力端または出力端で､周波数の関数と
して電圧値や電流値を測定しなければならない｡しかし高周波領域では､電圧測定の
ためにプローブを接続すると､プローブ自体が無視できないほどのインピーダンスを
有するために､回路特性が変化してしまう｡このため､低周波のように電圧や電流を
直接計測することは非常に困難である｡
一方､電力は高周波領域でも正確に計測可能である｡そのため､高周波回路の特
性評価を行うのに､電力と関連付けられたパラメータが開発された｡これがSパラメ
ータであるo前述したH､ Y､ Zパラメータに比べて､ Sパラメータには以下に示す
ように多くの長所がある｡
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1)利得､損失､反射係数などと直接的に関連付けられる｡
2)比較的簡単に計測でき､試験回路に好ましくない負荷を接続する必要がない｡
3)複数回路を有していても､それぞれのSパラメータが分かっていれば､シス
テム全体の特性を予測することができる0
4) SパラメータからH､Y､ Zパラメータのいずれも導くことができる
Sパラメータの計測原理を図2･4に示すo信号aは回路の入力端に入射される波
を表し､信号bは出力端から出て行く波をそれぞれ表しているo端子1において､信
号blは端子1-の入射波の中の反射された信号と､端子2側から入射され通過して
きた伝送信号の和によって表されるo同様に端子2において信号b2は端子1側から
入射され通過して来た伝送信号と端子2側の入射波中の反射された信号の和により
表される｡このようにそれぞれ定義されたalとblは図2･4中に示した線形方程式によ
って関係付けられているoこの各信号間の相関係数としてパラメータSijが定義され
る｡
びS21を決定する場合は､端子2を伝送線路の特性インピーダンスと整合をとるZo
で終端する｡そして入射信号､反射信号および伝送信号を計測し､図2･5に示した式
を用て入力反射係数および入力伝送係数を決定することができる4)I 5)I 6)I 7)0
本研究においては反射特性Sllを計測する｡図2･5から､ Sllは端子1 -の入射波
のうち､入力端で反射された波の割合を表しているoすなわち､ Sllは式(2･5)の反射
係数r (入射波と反射波の振幅比)を表わすことになるo
図2･5にSパラメータSllおよびS21の計測方法の概略を示すoまず､ Sllおよ
図2･3　線形2端子回路
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Port 1
bl=Sll al+S12 82
b2=821 al+S22 a2
図2･4　Sパラメータの計測原理7)
AalAal〓〓堰:潤..g:1　　　　　　　-I1　　　　　2S s
図2･5　SllおよびS21計測方法の概略7)
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2-2-3　TGOの成長による高周波伝送特性の変化
図2･6(a)に示すように､試験片上に平行に伝送線を配置し､高周波信号を印加す
ると､図2･6(a)のTGOが生成していない場合､伝送線からの高周波信号は各層中で
透過または吸収される｡信号の一部はトップコートおよびボンドコート界面で反射さ
れ､各層の厚さ､物性等によりある一定の反射係数が得られる｡
TGOが生成､成長した場合､図2･6(b)のようにインピーダンスの不整合界面が増
える｡ TGO層の厚さや物性等に依存して､インピーダンスの異なる第三層が､トッ
プコートボンドコート間に入り込むため､反射係数も変化する｡この変化を測定す
れば､ TGOの成長状態が非接触非破壊評価可能となるものと考えられる｡なお､こ
の手法においては､試験体上に配置する伝送線が探触子の役割を果たす｡
(a) TGOが無い場合
(b) TGOが有る場合
図2･6　欠陥の存在による高周波電流の変化
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図2･6と同様な現象は電波吸収体に関する研究でも扱われている｡その中で｢ミ
リ波帯におけるアルミナの電波吸収･透過特性の検討｣について研究が行われており､
厚みの異なるアルミナ板について複素比誘電率､電波透過特性が調査されている8'｡
その中で､複素比誘電率の美都は約8･0-9･0であること､および複素比誘電率の虚部
は約0-0･35と極めて小さいことが確認されている(図2･7)｡また､透過量はアルミ
ナの試料の厚みに依存し､約一4.5【dB]から-0.4【dB]と厚みにより変化すると示され
ている(図2･8)0
よって､本研究で用いる周波数もミリ波帯にあることから､本手法でTGO層の成
長を評価できる可能性が高いと推測される｡
8･4　　　8.6　　　0.8　　　9.0　　　9.2　　　9.4 l.5
ReaJ paJt
図2･7　複素比誘電率の測定結果8)
Ooo邑btltgt!ut ぶ.　20　相　川　帖
0.6　　　　　　0.8　　　　　1.0 1.2　　　　　1.4　1.5
Thkkness 【mm)
図2･8　透過量の測定値と計算値( 46【GHz]の場合) 8)
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2-3　探触子
2-3-1共振現象
本手法では非接触探傷を実現するため､電源には探触子のみを接続し､試験片に
は直接通電しない｡したがって､完全な伝送線路とは言えず､探触子に流れる電流は
完全な伝送線路よりも小さくなると考えられる｡また､高周波領域では様々な抵抗成
分が存在するため､探触子に流れる電流はさらに小さくなる｡しかし､高感度で反射
係数を測定するためには､一定以上の電流が不可欠である.そこで､探触子に大きな
電流を流すために､共振現象を利用して試験体に高周波電流を印加した｡
本手法では､試験体上に配置する探触子端は電気的に開放状態とする｡この状態
を図2･9の伝送線路モデルに対応させて考えると､負荷のインピーダンスが無限大と
なる状態である.したがって､ ZL- -を(2･5)式に代入すると､ rL=1となるoこれは
終端に到達した進行波の電圧は全て同位相で反射し､反射波の電圧となって電源の方
向-戻ってくることを意味している.一方､開放端での電流はZL - -のため0でな
ければならない｡そのため､終端に到達した進行波の電流は位相が1800反転して反
射されることになる｡
このようにして反射された高周波は入射波と干渉し合う｡このとき､探触子の長
さが高周波電流の半波長と-敦する場合には､入射波と反射波による定在波が発生し､
探触子を流れる電流が大きくなる｡これを共振現象という｡共振現象が発生する時の
探触子の長さと周波数の関係は次式で表わされる｡
1 -fxp　　　　　　　　　(2.ll,
7=4
2
lは高周波の波長､ Cは光速､ fは高周波の周波数､ Jは探触子の長さである. Pは渋
長短縮率と呼ばれ､比誘電率csに依存し､次式で表わされる.
β -意　　　　　　　　　`2-12'
共振現象が発生している場合の､探触子上の電圧･電流分布の時間変化を図2･10に
示す｡共振現象が発生している時は､電圧は探触子の中心で節を作り､電流は探触子
の両端で節を作るように定在波が発生している5)0
電源　　　　　　　　　　　　伝送掛　　　　　　　　　　負荷
Ai: ?
～Eー…車 冤 l I ?
一 ;J ? ?
JC=0　　　　　　　　　J A;+d.　　　　　　　　J;=d
図2･9　伝送線モデル
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㊨-.一･-　　　　　　　･-=-
9--F　　　ノr ,　　　･-･=ヲ
図2･10　探触子上の電圧･電流分布の時間変化
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2_3_2　探触子の形状とサイズ
本研究で使用した探触子の形状を図2･11に示す｡探触子は､長さ30 mm､幅1皿､
厚さ35pnの銅箔を使用した伝送線で､試験片表面に平行に配置するoこれを長さ8
皿の銅箔で同軸ケーブルの内導体に接続したoまた､同軸ケーブルまで到達した高周
波が良好に探触子まで伝送するように､同軸ケーブルの内導体と伝送線を接続したo
探触子の長さIGj= (2･11)式より､光速Cを3･0×108m/S､高周波の周波数fを5･0
GHz､波長短縮率Cを1として､ 30 mmと決定したoしかし実際は探触子と同軸ケー
ブルを接続している銅箔や試験片の影響を受け､共振周波数が理論値と若干異なるこ
とが考えられ､実験ごとに共振周波数を確認してから計測を行ったo
(a)探触子の写真(斜め下方から撮影)
(b)探触子の写真(下方から撮影)　(C)伝送線のサイズ
図2･11探触子の形状
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2-4　計測システム
2-4-1ネットワークアナライザ一
本計測システムにおいては､試験片に対する高周波信号の印加および計測にネット
ワークアナライザを用いた｡ネットワークアナライザの構成図を図2･12に示す.一
般的に､ネットワークアナライザとは､線形回路の伝送特性および反射特性を､正弦
波を用いて測定する装置である｡
電気信号は基本的にその振幅比(レベル)､位相､周波数の3つを測定すれば決定
することが可能であるが､ネットワークアナライザはそのうち振幅および位相を同時
に計測することが可能である｡実際には反射信号および伝送信号と入力信号との振幅
比および位相差をSパラメータを用いて評価した｡本研究においては反射特性Sllを
計測するo図2･13に示しているように､図2･12におけるD.U.T(device underteSt)
を探触子(及び試験体)としたものが､本研究における計測の基本構成図となる9)0
今回使用したネットワークアナライザはヒューレット･パッカード社製HP8753D
であり､測定可能な周波数領域は30kHz～6 GHzであるo
測定値はdB単位で表現され(2･5)式を用いて求められるo
Reflectioncoeaicient 【dB]-2010g? (3･1,
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図2･12　ネットワークアナライザーの構成図
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図2･13　本手法の計測の基本構成図
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2-4-2　　探触子の配置
発電ガスタービン用動静翼等の検査においては､検査時間の観点から浸透探傷法
のような表面処理を必要とせず､超音波試験のような接触媒体を必要としない､非接
触で高速検査が可能な手法が望まれている10)｡本研究で用いる探触子は､図2･14に
示すように試験片表面から一定距離を保って配置した｡この距離をリフトオフと呼ぶ｡
このリフトオフを維持することで非接触での計測が可能となる｡電波源の近傍におけ
る電磁波の特性インピーダンスは距離を変数とした複雑な振る舞いをする11)ため､
本研究においてはリフトオフを一定に保ち計測を行うことに留意した｡
Incident slgnal
EN選
JWL
Reflected signal
図2･14　探触子(probe)の配置
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Spec lmen
2-4-3　自動計測システム
非彼壊検査の最も重要な特長は､破壊試験と異なり､検査した材料､構造物が試
験後もそのまま使用可能な点であるoまた､全数検査も可能であることから､抜取り
検査に比較して､検査の信頼度は飛躍的に向上する○全数検査を行うには自動探傷は
必須の条件となるoまた､自動探傷によって､人為的なミスも防ぐことができる｡
本研究で使用した自動計測システムの概略図を図2･15に示す｡自動計測システム
は､指定された計測範囲内を指定されたピッチで探触子を移動させるⅩヤZ微動台､
微動台制御装置システム､制御用およびデータ保存用のパーソナルコンピュータ､計
測装置であるネットワークアナライザ､及び探触子により構成されている｡
探触子移動装置は･制御用パーソナルコンピュータによりⅩ軸､ Y軸､ Z軸方向移
動用モータを制御することにより､探触子を3次元の任意の位置に移動させることが
可能であるo計測装置としてネットワークアナライザを使用し､反射特性Sllの計測
を行った｡ネットワークアナライザーの端子1と探触子は50 E2の同軸ケーブルで接
続するo探触子の線路方向と欠陥は平行になるように配置し､移動方向はY軸方向と
した｡探触子と試験体との距離(リフトオフ)は0･1皿から7 mm程度の間で共振状
態を確認して最適なものを選択し､計測を行った｡
自動計測システムによる計測は､各点において5回実施し､その際それぞれの計測
データセットの標準偏差計算を行い､規定値以上である場合再び同一場所で計測を行
うことにしたo規定値以下であればデータセットの平均値を保存し､次の計測位置に
移動する｡この動作を所定の領域に対して繰り返し行い､欠陥の位置と深さを評価し
た｡
図2･15　自動計測システム
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2_5　アルミナ板に含まれるき裂の計測
2_5-1試験片の形状および寸法
高周波伝送特性法による欠陥深さ計測の定量性を評価することを目的に､代表的な
セラミックスであるアルミナの表面に人工矩形欠陥を形成し､さらに閉じたき裂を含
む試験片を用意し､本手法の有効性を検討した｡
人工矩形欠陥を含む試験片としては直径157皿､厚さ8･5 mmの円盤状アルミナ板
を3枚準備し､図2･16のように欠陥幅0･5 mで深さ1 mm､ 3 mm､ 5 mmの3種類の人
工矩形欠陥をそれぞれ導入した｡自然欠陥を含む試験片は､長さ315皿､幅42 mm､
厚さ8皿の板状アルミナ板とし､図2-17のように約半分の長さの位置に､長さ約20
皿のサイズで含まれている｡自然欠陥とは､製造時に偶発的に発生したものを言うo
Aれificialcrack
j姻
1　_20　-10
夕i
Specimen ofalmina
､~~~J-wit 
7mm｣ ?
Crackdepth ?
5mm 
3mm 
1mm 
図2･16　人工矩形欠陥を含む試験片の概略図と外観写真
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315mm
図2･17　自然欠陥を含む試験片の概略図と外観写真
2-5-2　人工矩形欠陥の計測結果
欠陥に対し探触子を平行真上に配置し､欠陥が存在する位置をY=0として､その
両脇Y=-20 mmからY=20 mmまでの領域を計測した｡計測の際には入力信号を1.00
GHzから5･50 GHzの範囲で変化させ､共振状態が保たれる最適な周波数を予備実敬
で測定し､その周波数を用い､反射係数の変化を測定した｡予備試験の結果から欠陥
材料は4･56 GHz､無欠陥材料は4･96 GHzでそれぞれ計測を行った.欠陥深さ5 m､
3 mm､ 1 mmの順で計測を行い､無欠陥材料(欠陥深さO mm)と比較した｡図2･18に
結果を示すoいずれの欠陥においても欠陥の存在するY=0付近で反射係数が大きく
減少していることがわかる｡
欠陥深さと振幅比の変化を定量的に把握するために』曲という評価パラメータ
を導入したo AdBは図2118中にも示したように最小の反射係数の左右の極小点を結
んだ直線に向かって最小の反射係数から垂直な線を引き､その交点と最小の反射係数
との距離と定義した. ∠]dBと欠陥深さとの関係を図2･19に示すo欠陥深さにほぼ比
例して､ AdBが減少し､欠陥深さとAdBの間には良い相関が見られた｡感度は深さ
1mmで約2dBである｡
本結果から､セラミックス表面に含まれる欠陥の定量評価の可能性が認められた｡
欠陥が存在すると電界に変化が生じ､それにより探触子上の電流が減少することで､
振幅比も減少すると考えられる｡欠陥が存在する場合には欠陥真上の最大電流密度が
変化し､この際に得られる振幅比から欠陥深さを定量的に評価することが可能である
と考えられる｡
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2-5-3　自然欠陥の計測結果
人工矩形欠陥の場合と同様に欠陥に対し探触子を平行真上に配置し､欠陥が存在
する位置をY=0として､その両側10 mmを計測した｡計測の際には入力信号の周波数
を1･00-5･50 GHzの範囲で変化させ､反射係数が最小となる値を読み取ったo計刺
結果を図2･21に示すo人工矩形欠陥の場合と同様に欠陥の存在するY=0付近で反射
係数が減少する結果となった｡
図2･21の結果からAdBは約9dBであり､図2･20において欠陥深さ1mmに対
する感度が2dBであるため､自然欠陥の深さは約4.5 mmであると見積もることがで
きる｡
(gP)Iua!OUJaOOuO葛苫atJ
10　　　-5　　　　0　　　　5　　　10
Y (mm)
図2･21自然欠陥の測定結果
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2_6　まとめ
本章では､高周波伝送特性による非破壊検査法の計測原理並びに本研究において採
用した探触子および計測システムについて述べた｡以下に述べられる全ての実験に共
通の条件は､全て本章で示した実験条件あるいは方法によるものであるo
また､本手法をセラミックスの人工欠陥および自然欠陥の定量評価に適用し､セラ
ミックスに含まれる欠陥を深さ1皿あたり2dBの感度で､定量評価できる可能性を
示した｡
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第3章　電圧反射係数に影響するTBCシステムの
主要因子の検討
3-1　はじめに
高周波伝送特性法をTGO (Thermally GrownOxide:熱成長酸化物)層の厚さ測
定に適用するに先立ち､測定値に影響を及ぼす様々な因子について考える｡本章では､
測定値に影響を及ぼすと考えられる因子を取り上げ､各因子の感度解析を行った｡そ
の結果を踏まえ､本手法のTGO厚さ測定-の適用可能性について考察を行った｡
3-2　TBC測定システム
高周波伝送特性法を用いたTBCシステム劣化評価法の全体概念図を図3･1に示す｡
入力信号は高周波信号､出力信号は反射信号である｡実際の測定では反射係数を測定
することになる｡反射係数に影響する主要因子として挙げられるものは､ YSZ(Yttria
StabihEedZirconia)層やTGO層の誘電率､膜厚､抵抗､ MCrAlY層の抵抗､周波数
などである｡ TGO層は大きく分けてCr､ Ni､およびCoの酸化物が混ざった混合酸
化物層とアルミナ層からなっている｡また､ノイズ源として考えられる因子としては､
TBC施工時のトップコート層やボンドコート層の膜厚のばらつき､測定時のリフト
オフ量､表面粗さ､周囲の高周波の影響､時効によるトップコートの撤密化などが考
えられる｡
ノイズ:膜厚のばらつき､リフトオフ､表面粗さ､
周囲の高周波の影響､時効による轍密化
図3･1高周波伝送特性法によるTBCシステム劣化評価法の概念図
三好
3_3　等価回路
計算は図3･2(a)に示す等価回路を用いたo伝送線と各層との間に容量が発生する
と考え､膜厚方向に静電容量を配置した｡また､各層は抵抗成分を持つと考えられ､
伝送線から生じる電界の変化と平行方向に抵抗を配置した｡図3･2(b)ti走査型電子顕
微鏡(SEM : Scan血gElectronMicroscopy)により撮影した経年劣化したTBCシ
ステムの断面観察像である｡画像の上方がTBCシステムの表面側で､上から順にYSZ
層､混合酸化物層､アルミナ層､ MCrAlY層であるo等価回路も各層ごとに分け､ 4
層構造としている｡非導電性材料であるYSZ層､混合酸化物層､アルミナ層は静電
容量と抵抗を図3･2(a)に示すように配列し､導電性材料であるボンドコートは抵抗の
みとした｡また､ボンドコート下の基材であるNi基超合金の表皮深さ(信号侵入深
さ) ∂は､以下の式で算出した｡
6lFDn] = (3･ 1)
cuに対するNiの比導電和,=約0･26で､周波数5 GHzのとき､表皮深さ6は
約1.8pnとなる○ボンドコート(CoNiCrAlY)の表皮深さも同程度であると仮定す
ると､ボンドコートの厚さは100 pnあるので､その下のNi基超合金までは高周波
信号は侵入できないと考えることができる｡したがって､ Ni基超合金は等価回路に
は考慮していない｡
前述したように､ TGO層は混合酸化物(もしくは複合酸化物とも呼ばれる)層と
ァルミナ層からなっており､アルミナ層が初めに成長し､その後アルミナ層上に混合
酸化物が成長する｡これはガスタービン稼働中の高温環境下では､瓜Co､ Niおよ
びCrがボンドコートからトップコート界面-拡散するoこの中で､Al203(アルミナ)
形成の自由エネルギーが､ Ni､ CrおよびCoの酸化物の形成自由エネルギーより低い
ため､Alが選択的に酸化され､まずボンドコート側にAl203が成長するoしかし､こ
のAl203はち密な膜ではないことから残りのNi､ Cr､ CoがAl203中を拡散しトップ
コート界面で0と結びつき混合酸化物を形成する1)o計算においても劣化の段階によ
り場合分けを行い､感度解析に用いる等価回路を図3･3に示すように3通り用意したo
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(a)等価回路
図3･2　経年劣化TBCシステム断面のSEM観察画像と等価回路
第1段階　　　　第2段階 第3段階
90 
トップコート⊥ 
○ 
混合酸化物⊥ 
○ 
アルミナ⊥ 
I+.- 
ボンドコート ? 
図3･3　TGO層の成長過程を考慮した等価回路の場合分け
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3-4　計算方法
図3･3に示したようにTBCシステムは､上からトップコート層(YSZ　下付文字
をyとする)､混合酸化物層(MixedOxide　下付文字をoとする)､アルミナ層(Al203
下付文字をaとする)､ボンドコート層(CoNiCrAIY　下付文字を皿とする)の積層
構造となっており､劣化の初期段階から終盤にかけて3種類に場合分けされているo
各層のインピーダンスパラメータの値は表3･1に示すように各水準を3条件で変化さ
せている｡水準値は参考文献2･3)の値を使用した｡ YSZの抵抗率タグ､混合酸化物の抵
抗率ク｡およびアルミナの抵抗率仇は水準が上がるほど小さくなるよう設定してある｡
これは温度上昇に従って､抵抗率は減少すると考えたためである｡
トップコートの容量Cyは式(3-1)より求めるo
C, =S,
WxL
Jy
(3-1)
ここで､ cytまトップコート層の誘電率､ tyはトップコート層の膜厚であるo伝送線
からの高周波の影響は幅W=5mm､長さL=30mmの範囲と仮定した｡よって､ 6,と
tyよりCyが求まるo同様に､アルミナ層の容量Cい混合酸化物層の容量Cot=ついて
もそれぞれの誘電率CいCoおよび膜酔いtoを用いて求めるo
トップコートの抵抗R,は式(3-2)より求める｡
R, - p読了 (3-2)
ここで､ pyはトップコートの抵抗率､ tyとWと上は式(3-1)と同様であるoアル
ミナ層の抵抗Ra ､混合酸化物層の抵抗Roについても同様にそれぞれの誘電率pいPo
および膜厚tいtoを用いて求める.
次にボンドコートの抵抗Rmについて考えるo
coNiCrAIYの化学組成は表3･2に示す通りである｡
最も添加量の多いCoの導電率は､ 17.2×106【/mn】
次に多いNiの導電率は､ 15×106【/mEl]
よって､ CoNiCrAIYの導電率を16× 106【/m【11と仮定する｡
したがって､抵抗率は
1   1
pm =言=前前=6･25×10-8 lmft]
5GH21でのボンドコートの表皮深さが約2pmと仮定すると､
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(3-3)
♂ボンドコートの抵抗R--pm前言
= (6.25×10~S)×
2xlO16
0.005× 0.03 (3･4)
-2.13×105 lft]
このように､それぞれのパラメータから各層の容量および抵抗を算出し､反射係数
を決定した. (図3･4)表311に示すようにそれぞれのパラメータは3種類の水準値を
持ち､これらをL18 (第1段階の場合)およびL36 (第2 ･ 3段階の場合)の直行表
を参考に､パラメータを組み合わせ反射係数を算出し感度解析を行った4)｡第2段階
での値の組み合わせ例を表3･4に示す｡
表3･1各パラメータの水準値
パラメータ名 ?c?X???水準 偖s9???
YSZの誘電率E, ?B?5 ?b?
混合酸化物の誘電率e｡ 釘? 澱?
アルミナの諌電率8. 湯?0 免ﾂ?
YSZの膜厚tylm] ?蔬Rﾓ??.1E-04 ??Rﾓ??
混合酸化物の膜厚t｡[m] ?蔬Rﾓ??.OE-06 澱蔬Rﾓ??
アルミナの膜厚talm] ?蔬Rﾓ??.OE-06 唐蔬Rﾓ??
YSZの抵抗率p,lS2.m] ???ｳ??.00E+06 湯纉?ｳ??
混合酸化物の抵抗率p｡[S7.m 澱??ｳ??.00E+08 迭纉?ｳ??
アルミナの抵抗率p.lE2.rn] ???ｳ??.00E+09 湯纉?ｳ??
表3-2ボンドコートの化学組成(wt%) 
Material ??Ni ?"?l 葡?
CoNiCrAlY ?ゅR?2.0 ???8.0 ?絣?
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彦
;DQ≡≧≡
トップコート層の誘電率
トップコート層の抵抗率
トップコート層の膜厚
混合酸化物層の誘電率
混合酸化物層の抵抗率
混合酸化物層の膜厚
アルミナ層の誘電率
アルミナ層の抵抗率
アルミナ層の膜厚J〟 I
ボンドコート層の抵抗率pm
C,
Ry
Co
Ro
Ca
Ra
凡,
図3･4　反射係数の求め方
表3･4　パラメータの値の組み合わせ例
Ey 嚢??- 宥b?｡ 唯?P_V ???i 
1 ?B? 湯?.00.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E◆08 ???Rｳ??
2 ?R? ??3.10.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
3 ?b? 免ﾂ?.20.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 湯纉?Rｳ??
4 ?B? 湯?.00.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 湯纉?Rｳ??
5 ?R? ??3.10.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
6 ?b? 免ﾂ?.20.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
7 ?B? ??3.20.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
8 ?R? 免ﾂ?.00.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
9 ?b? 湯?.10.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 湯纉?Rｳ??
10 ?B? 免ﾂ?.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
ll ?R? 湯?.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 湯纉?Rｳ??
12 ?b? ??3.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
･13 ?B? 免ﾂ?.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 湯纉?Rｳ??
14 ?R? 湯?.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
15 ?b? ??3.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
16 ?B? 免ﾂ?.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 湯纉?Rｳ??
17 ?R? 湯?.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
18 ?b? ??3.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
19 ?B? 湯?.20.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
20 ?R? ??3.00.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 湯纉?Rｳ??
21 ?b? 免ﾂ?.10.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
22 ?B? ??3.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
23 ?R? 免ﾂ?.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
24 ?b? 湯?.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 湯纉?Rｳ??
25 ?B? ??3.00.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 湯纉?Rｳ??
26 ?R? 免ﾂ?.10.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
27 ?b? 湯?.20.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
28 ?B? ??3.10.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
29 ?R? 免ﾂ?.20.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 湯纉?Rｳ??
30 ?b? 湯?.00.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
31 ?B? 免ﾂ?.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
32 ?R? 湯?.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
33 ?b? ??3.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 湯纉?Rｳ??
34 ?B? 湯?.10.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
35 ?R? ??3.20.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 湯纉?Rｳ??
36 ?b? 免ﾂ?.00.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
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3-5　計算結呆
3-5-1第1段階の計算結果
トップコート(YSZ)層とボンドコート(MCrAlY)層からなる第1段階の反射
係数㌧一所は図3･5のようになった｡縦軸が反射係数で横軸が水準を表しているo反射
係数は0に近づくほど､つまり､図中では上方の借をとるほど反射する傾向を示し､
下方の値をとるほど透過する傾向を示すo図3･5よ｡トップコートの膜尉ybS最も反
射係数に大きな影響を与えており､膜尉yが大きくなるにつれて反射係数は増加し､
反射する傾向-近づくことがわかる｡このことからmC施工時のトップコートの膜
厚のばらつきが測定値に影響することが考えられるが､l pmあたりの感度は0.00585
dBと小さいことから､実際の実験-の影響は小さいと予測される.
図3･5において2番目に大きく反射係数に影響を与えているものはトップコート
の抵抗率¢であるo表3･1と図3･5より抵抗率βγが小さくなるほど､反射係数は減
少しているo抵抗率が変化する原因として､ ⅧCの撤密化が考えられる｡ TBCの撤
密化は高温に曝されることにより生じるため､熱時効処理の時間に依存して測定値が
変化する可能性が考えられる｡
反射
透過
｢ y-n :トップコート膚とボンドコート層間の反射係数一･一一トップコートの誘電 彫W?
-■-トップコートの膜厚 ートップコートの蛙続 宥棉&袵?8?Gg$?ﾖﾂ?
■　　　第1段階
図3･5反射係数T,一m
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315-2　第2段階の計算結果
トップコート層､アルミナ層､およびボンドコート層の3層からなる第2段階の
計算結果を図3･6と図3･7に示す｡図3･6はトップコート層とアルミナ層界面での反
射係数し｡〝について､図3･7はアルミナ層とボンドコート層の界面での反射係数
㌧…について示しているo
図3･6において反射係数に最も影響を及ぼすものはトップコートの膜厚Jyであり､
膜厚が増加するにつれ反射係数は増加する傾向を示している｡これは第1段階と同様
の傾向である.しかし､その感度は1llmあたり約0.00116dBと低い.また､図3･7
において反射係数に最も影響を及ぼすものはアルミナの膜厚taであり､膜厚が増加す
るにつれ反射係数が増加する傾向を示している.その感度は1pmあたり約0･03529
dBとトップコートの膜厚に対して約30倍である｡
したがって､アルミナ層の成長により反射係数に大きな変化が生じ､反射係数の
変化を測定することによりアルミナ層の膜厚の成長量が評価できる可能性があるこ
とが示唆された｡
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ー1.70
-1.75
-1.80
冨~1･85ltI
一一1.90
.95　瓜1　　　2l I点堕高唱
1-トヅブヨ一十の誘電率Ey 
-▲,--アルミナの誘電率Ea 
-L-トップヒートの朕厚tyld 
-▲--アルミナの胞[d 
-トップコートの抵抗率pylQ.nt) 
-I-アルミナの抵抗率DalEP.nJ 
図3･6　反射係数ITr_0m
｢ ya-m :アルミナ層とボンドコート間の反射係数
▲
■
▲
ヒ==二一- ･一一一一一-==∃
●
▲
図3･7　反射係数rvd_m
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1----トップコートの誘t率Ey 
一一一▲一一アルミナの誘 ?IzdV?
■トップコートの 僞靠ｧG文ﾘ??ｧF?ﾕﾒ?
-▲-アルミナの嫌 
ートップコートの抵抗率py[幻.m】 
-▲-アルミナの抵抗 凛dF?S"贏ﾒ?
3-5-3　第3段階の計算結果
トップコート層､混合酸化物層､アルミナ層､およびボンドコート層の4層から
なる第3段階の計算結果を図3･8､図3･9および図3･10に示す｡図3･8はトップコー
ト層と混合酸化物層界面での反射係数r,･100mについて､図3･9は混合酸化物層とアル
ミナ層の界面での反射係数r,.o_omについて､また図3･10はアルミナ層とボンドコート
層界面での反射係数㌦…をそれぞれ示しているo
図3･8､図3･9および図3･10において変化が最も大きく現れているものは､図3･8
に示されるトップコート層と混合酸化物層界面の反射係数である｡この図3･8で､反
射係数の変化に最も影響を及ぼすものは混合酸化物層の膜厚loであり､膜厚が増加す
るにつれ反射係数が増加する傾向を示している｡その感度はl pmあたり0･67dBで
ある｡
一方､同じく図3･8においてアルミナ層の膜厚増加に伴って､反射係数は減少の
傾向を示している｡これは第2段階のアルミナ層の膜厚増加が与える反射係数-の影
響とは逆である｡混合酸化物層が存在する場合において､その下のアルミナ層の膜厚
の増加は反射係数を減少させることが推測される｡
図3･8､図3･9､および図3･10において縦軸のスケールは同じであるが､図3･9､
図3･10においてはほとんど変化が見られず､他のパラメータは反射係数-実質的に
影響しないと考えられる｡
｢ y-oam : Ysz層と混合酎ヒ物層間の反射係数
-一一一トップコートの誘t串Ey 
+混合酸化物の誘電率EO 
--▲-アルミナの誘電率Ea 
一一●トップコートの膜厚tylm] 
-●--混合酸化物の膜厚tO【m】 
一一▲一一一一アルミナの膜厚ta【m】 
-トップコートの抵抗率pylQ.rn] 
+混合酸化物の抵抗率pO【E2.m] 
一一一アルミナの抵抗率DalQ.m] 
図3･8　反射係数T,_Dam
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3_6　まとめ
高周波伝送特性法を用いたTBCの経年劣化の評価における測定システムの解析
を行うため､等価回路を作成し､各パラメータの反射係数に及ぼす影響の感度解析を
実施した｡
TBCシステムがトップコート層､アルミナ層､およびボンドコート層の3層から
なる場合には､アルミナ層の膜厚増加が反射係数の増加に影響することが確認されたo
しかし､トップコート層､混合酸化物層､アルミナ層､およびボンドコート層の
4層構造となった場合には混合酸化物層の膜厚増加が反射係数を増加させるのに対
し､アルミナ層の膜厚増加は反射係数を減少させることが明らかとなったo
以上の解析結果から､高周波伝送特性法を用いたTBCシステムの経年射ヒ評価に
ぉいて､熱成長酸化物であるアルミナ層および混合酸化物層の成長が反射係数に変化
を生じさせることが明らかとなった｡反射係数の変化を測定することで熱成長酸化物
(TOO)の成長膜厚を定量的に評価できる可能性があることが示された｡
参考文献
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pp.95･100 (2002).
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第4章　高周波伝送特性法を用いたTBCシステムの
経年劣化評価
4-1　はじめに
コンバインドサイクル発電システムの高効率化を実現するためには､ガスタービ
ン燃焼ガスの高温化が有効であることから､初段動翼の使用環境は厳しくなる一方で
あるoまた､燃焼ガスの高温化に対応するため高温部晶には高価な超合金材料が使用
され､さらに熱遮-いコーティング(TBC:The-alBamierCoating)が施工される
ようになり､部品単価も高騰している｡したがって､このような高価な部品を適切な
寿命まで使用するための定量的な寿命評価技術と非破壊評価技術の開発が経済的観
点からも不可欠と考えられている1)｡
しかし､ TBC施工部品の保守･管理はメーカーの経験工学的な管理基準に基づい
て実施されており､ TBCシステムの補修やTBC施工部品の廃却は､部品寿命に基づ
く定量的な判断には基づいていないのが現状である○したがって､信頼性確保や補修
費削減の観点から､ガスタービン主要高温部晶に対する的確な保守管理法および非破
壊検査手法の確立が求められているカo定量的に非破壊評価を行うことができれば､
補修あるいは廃棄せずに合理的に継続使用が可能という保証が得られ､材料を本来の
寿命まで使用することができる3)0
第1章において､ TBCシステムははく離･脱落といった損傷に至る前段階の劣化
段階で評価することが重要であり､この割ヒ段階では熱成長酸化物層(TGO :
Thermally GrownOxide)の成長膜厚が重要な指標であることについて述べた0本章
では､高周波伝送特性法を用いてTBCシステムの非接触非破壊測定を行い､走査型
電子顕微鏡による断面観察と合わせてTGO成長状況の定量評価の可能性を検討した｡
4-2　供試材料
4-2-1基材
基材には､縦49皿mX横49 mm×厚さ4 mmのNi基超合金Incone1601を使用した｡
図4･1に(a)試験片の概略図と(b)TBC施工前の写真と(C)施工後の写真を示す.また､
Incone1 601の化学組成を表4･1に示す｡
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表4･l INCONEL601の化学組成
(w I.%)
Ni Cr Fe AI C Mn S Si Cu
58.58　　21.35　17.71　1.45　　0.03　0.41　　0･001　0･29　　0･17
<'　49mm　?,
/
(a)基材の概略図
(b) TBC施工前 (C) TBC施工後
図4･1基材の概略図およびTBC施工前後の概観撮影例
4-2-2　溶射皮膜
ボンドコートの材料にはCoNiCrAlY (SULZER METCO製: AMDRY9951)を､
トップコートの材料には8wt%イットリア安定化ジルコニア(SULZER METCO製:
204NS)をそれぞれ使用した｡ CoNiCrAlYの化学組成を表4･2に示す｡基材をブラス
ト処理後､減圧プラズマ溶射法にて約100 1皿に施工し､その上にYSZを大気圧プ
ラズマ溶射法にて約300 pmに施工した｡
表4･2　CoNiCrAIYの化学組成
(wt%)
Co Ni Cr AI Y
石al.　　　32　　　　　2 1　　　　8　　　　0.5
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4-2-3　熱時効処理
TGOの成長挙動メカニズムは､トップコート中を拡散した酸素がボンドコート中
のアルミニウムと反応してアルミナを形成し､その後､アルミナ中を拡散したCoや
Crなどと混合酸化物を形成するo高温環境に曝された時間と温度に依存してTGOの
厚さは異なるoしたがって､本実験においてはTBCシステムの高温環境中での使用
を模擬し､数種類の熱時効時間で熱時効処理を行い､ TGO成長量の異なる試験片を
作製した｡
先進ガスタービンの入り口ガス温度は､約1500℃である0 -方､現在の動静翼材
料では最高使用温度は1000℃以下(850℃～950℃)とされ4)､ TBCおよび空気冷却
等によりおよそ900℃程度にまで冷却された環境中で使用されている｡今回の熱時効
処理は1100℃で行ったため､酸化反応は加速されている｡そこで今回の1100℃での
時効時間(lh､ 7h､ 25h､ 100h､ 225h)を実機翼表面温度が950℃とした場合の時
効時間にLarson･Millerパラメータ(LMP)を用いて換算した5)o
LMPは次式の通りである｡
r(C + logJr)
ここで､ T:温度帆　C-20､ 1,‥時Ppllh]であるo換套蕗夷を表4･3に示すo
表4･3では1100℃､ 100時間以降において､実際の補修間隔の2年と比較してかな
り長い年数が算出されているoしたがって､ 1100℃で225時間の時効は十分実使用
範囲をカバーできているものと判断できる｡
表4･3　時効温度950℃と
(4･ 1)
1100℃の相当時間
950℃　　　　　　　　　1100℃
3.5ケ月
25時間
100時間
225時間
4-3　測定手順
試験片を図4･2に示すように､約15 m哨隔で一列に並べ､ Ⅹ軸方向に探触子を走
査し測定を行ったo反射係数を測定する場合には､未時効材の中央に探触子を配置し
て､周波数を1GHzから5GHzの間で変化させ､反射係数の値が最小となる条件で
測定を行ったoまた､リフトオフは予備実験結果に基づき最も感度よく探傷可能であ
る4 mm一定とした｡なお実際の測定では､周波数特性やリフトオフの影響なども考
慮した｡
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~t-T≡t-:~L =土-~警
-　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　-　　　-　　　-
図4･2　振幅比変化の測定の様子
4-4　測定結果
44-1周波数特性
図4･3は伝送線が試験片の中央に位置する場合の反射係数の周波数特性の測定結
果である｡ Ohと225hの結果を比較したところ､反射係数が最小となる周波数は未
時効材においては2.12GHz､ 225h時効材は2･09GHzとなり､時効時間により異な
っていることがわかる.また､未時効材の反射係数最小となる周波数2･12GHzにお
ける振幅比は-44.3 dB, 225h時効材は-21.0 dBとなり約23･3 dBもの差がある0
2.12 GHzで周波数を固定し反射係数変化を測定した場合､この差が反射係数変化と
なる｡
冨ヱ
IuO. 9琶009uOt190ua∝
1.7　1.8　1.9　2.0　2.1　2･2　2･3　2･4　2･5　2･6
Frequency [GHz]
図4･3　0h時効材と225h時効材の試験片中央での周波数特性
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未時効材の中央でリフトオフを4 mmから2 mmに変化させ､周波数特性を測定した
結果を図4･4に示すo反射係数が最小となる周波数は､ 2 mm､ 4 mmいずれの場合でも
2･12 GHzと~定であったo最小の反射係数は4 mmで･44.3 dB,2 mmで･26.2 dBと18.1
dBの差があったoこの結果から本研究の測定においては､反射係数に及ぼすリフト
オフの影響が非常に大きく､リフトオフの厳密な制御が必須であることが確認された｡
1･7　1･8　1･9　2･0　2･1　2.2　2.3　2.4　2.5　2.6
Frequency [GHz]
図4･4リフトオフによる周波数特性の変化
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図2･6と同様な現象は電波吸収体に関する研究でも扱われている｡その中で｢ミ
リ波帯におけるアルミナの電波吸収･透過特性の検討｣について研究が行われており､
厚みの異なるアルミナ板について複素比誘電率､電波透過特性が調査されている8'｡
その中で､複素比誘電率の美都は約8･0-9･0であること､および複素比誘電率の虚部
は約0-0･35と極めて小さいことが確認されている(図2･7)｡また､透過量はアルミ
ナの試料の厚みに依存し､約一4.5【dB]から-0.4【dB]と厚みにより変化すると示され
ている(図2･8)0
よって､本研究で用いる周波数もミリ波帯にあることから､本手法でTGO層の成
長を評価できる可能性が高いと推測される｡
8･4　　　8.6　　　0.8　　　9.0　　　9.2　　　9.4 l.5
ReaJ paJt
図2･7　複素比誘電率の測定結果8)
Ooo邑btltgt!ut ぶ.　20　相　川　帖
0.6　　　　　　0.8　　　　　1.0 1.2　　　　　1.4　1.5
Thkkness 【mm)
図2･8　透過量の測定値と計算値( 46【GHz]の場合) 8)
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2-3　探触子
2-3-1共振現象
本手法では非接触探傷を実現するため､電源には探触子のみを接続し､試験片に
は直接通電しない｡したがって､完全な伝送線路とは言えず､探触子に流れる電流は
完全な伝送線路よりも小さくなると考えられる｡また､高周波領域では様々な抵抗成
分が存在するため､探触子に流れる電流はさらに小さくなる｡しかし､高感度で反射
係数を測定するためには､一定以上の電流が不可欠である.そこで､探触子に大きな
電流を流すために､共振現象を利用して試験体に高周波電流を印加した｡
本手法では､試験体上に配置する探触子端は電気的に開放状態とする｡この状態
を図2･9の伝送線路モデルに対応させて考えると､負荷のインピーダンスが無限大と
なる状態である.したがって､ ZL- -を(2･5)式に代入すると､ rL=1となるoこれは
終端に到達した進行波の電圧は全て同位相で反射し､反射波の電圧となって電源の方
向-戻ってくることを意味している.一方､開放端での電流はZL - -のため0でな
ければならない｡そのため､終端に到達した進行波の電流は位相が1800反転して反
射されることになる｡
このようにして反射された高周波は入射波と干渉し合う｡このとき､探触子の長
さが高周波電流の半波長と-敦する場合には､入射波と反射波による定在波が発生し､
探触子を流れる電流が大きくなる｡これを共振現象という｡共振現象が発生する時の
探触子の長さと周波数の関係は次式で表わされる｡
1 -fxp　　　　　　　　　(2.ll,
7=4
2
lは高周波の波長､ Cは光速､ fは高周波の周波数､ Jは探触子の長さである. Pは渋
長短縮率と呼ばれ､比誘電率csに依存し､次式で表わされる.
β -意　　　　　　　　　`2-12'
共振現象が発生している場合の､探触子上の電圧･電流分布の時間変化を図2･10に
示す｡共振現象が発生している時は､電圧は探触子の中心で節を作り､電流は探触子
の両端で節を作るように定在波が発生している5)0
電源　　　　　　　　　　　　伝送掛　　　　　　　　　　負荷
Ai: ?
～Eー…車 冤 l I ?
一 ;J ? ?
JC=0　　　　　　　　　J A;+d.　　　　　　　　J;=d
図2･9　伝送線モデル
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㊨-.一･-　　　　　　　･-=-
9--F　　　ノr ,　　　･-･=ヲ
図2･10　探触子上の電圧･電流分布の時間変化
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電圧
-___　電流
J=　0
t=L
S
1=工
4
1=三工
8
卜ed
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2_3_2　探触子の形状とサイズ
本研究で使用した探触子の形状を図2･11に示す｡探触子は､長さ30 mm､幅1皿､
厚さ35pnの銅箔を使用した伝送線で､試験片表面に平行に配置するoこれを長さ8
皿の銅箔で同軸ケーブルの内導体に接続したoまた､同軸ケーブルまで到達した高周
波が良好に探触子まで伝送するように､同軸ケーブルの内導体と伝送線を接続したo
探触子の長さIGj= (2･11)式より､光速Cを3･0×108m/S､高周波の周波数fを5･0
GHz､波長短縮率Cを1として､ 30 mmと決定したoしかし実際は探触子と同軸ケー
ブルを接続している銅箔や試験片の影響を受け､共振周波数が理論値と若干異なるこ
とが考えられ､実験ごとに共振周波数を確認してから計測を行ったo
(a)探触子の写真(斜め下方から撮影)
(b)探触子の写真(下方から撮影)　(C)伝送線のサイズ
図2･11探触子の形状
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2-4　計測システム
2-4-1ネットワークアナライザ一
本計測システムにおいては､試験片に対する高周波信号の印加および計測にネット
ワークアナライザを用いた｡ネットワークアナライザの構成図を図2･12に示す.一
般的に､ネットワークアナライザとは､線形回路の伝送特性および反射特性を､正弦
波を用いて測定する装置である｡
電気信号は基本的にその振幅比(レベル)､位相､周波数の3つを測定すれば決定
することが可能であるが､ネットワークアナライザはそのうち振幅および位相を同時
に計測することが可能である｡実際には反射信号および伝送信号と入力信号との振幅
比および位相差をSパラメータを用いて評価した｡本研究においては反射特性Sllを
計測するo図2･13に示しているように､図2･12におけるD.U.T(device underteSt)
を探触子(及び試験体)としたものが､本研究における計測の基本構成図となる9)0
今回使用したネットワークアナライザはヒューレット･パッカード社製HP8753D
であり､測定可能な周波数領域は30kHz～6 GHzであるo
測定値はdB単位で表現され(2･5)式を用いて求められるo
Reflectioncoeaicient 【dB]-2010g? (3･1,
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図2･12　ネットワークアナライザーの構成図
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図2･13　本手法の計測の基本構成図
30
2-4-2　　探触子の配置
発電ガスタービン用動静翼等の検査においては､検査時間の観点から浸透探傷法
のような表面処理を必要とせず､超音波試験のような接触媒体を必要としない､非接
触で高速検査が可能な手法が望まれている10)｡本研究で用いる探触子は､図2･14に
示すように試験片表面から一定距離を保って配置した｡この距離をリフトオフと呼ぶ｡
このリフトオフを維持することで非接触での計測が可能となる｡電波源の近傍におけ
る電磁波の特性インピーダンスは距離を変数とした複雑な振る舞いをする11)ため､
本研究においてはリフトオフを一定に保ち計測を行うことに留意した｡
Incident slgnal
EN選
JWL
Reflected signal
図2･14　探触子(probe)の配置
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Spec lmen
2-4-3　自動計測システム
非彼壊検査の最も重要な特長は､破壊試験と異なり､検査した材料､構造物が試
験後もそのまま使用可能な点であるoまた､全数検査も可能であることから､抜取り
検査に比較して､検査の信頼度は飛躍的に向上する○全数検査を行うには自動探傷は
必須の条件となるoまた､自動探傷によって､人為的なミスも防ぐことができる｡
本研究で使用した自動計測システムの概略図を図2･15に示す｡自動計測システム
は､指定された計測範囲内を指定されたピッチで探触子を移動させるⅩヤZ微動台､
微動台制御装置システム､制御用およびデータ保存用のパーソナルコンピュータ､計
測装置であるネットワークアナライザ､及び探触子により構成されている｡
探触子移動装置は･制御用パーソナルコンピュータによりⅩ軸､ Y軸､ Z軸方向移
動用モータを制御することにより､探触子を3次元の任意の位置に移動させることが
可能であるo計測装置としてネットワークアナライザを使用し､反射特性Sllの計測
を行った｡ネットワークアナライザーの端子1と探触子は50 E2の同軸ケーブルで接
続するo探触子の線路方向と欠陥は平行になるように配置し､移動方向はY軸方向と
した｡探触子と試験体との距離(リフトオフ)は0･1皿から7 mm程度の間で共振状
態を確認して最適なものを選択し､計測を行った｡
自動計測システムによる計測は､各点において5回実施し､その際それぞれの計測
データセットの標準偏差計算を行い､規定値以上である場合再び同一場所で計測を行
うことにしたo規定値以下であればデータセットの平均値を保存し､次の計測位置に
移動する｡この動作を所定の領域に対して繰り返し行い､欠陥の位置と深さを評価し
た｡
図2･15　自動計測システム
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2_5　アルミナ板に含まれるき裂の計測
2_5-1試験片の形状および寸法
高周波伝送特性法による欠陥深さ計測の定量性を評価することを目的に､代表的な
セラミックスであるアルミナの表面に人工矩形欠陥を形成し､さらに閉じたき裂を含
む試験片を用意し､本手法の有効性を検討した｡
人工矩形欠陥を含む試験片としては直径157皿､厚さ8･5 mmの円盤状アルミナ板
を3枚準備し､図2･16のように欠陥幅0･5 mで深さ1 mm､ 3 mm､ 5 mmの3種類の人
工矩形欠陥をそれぞれ導入した｡自然欠陥を含む試験片は､長さ315皿､幅42 mm､
厚さ8皿の板状アルミナ板とし､図2-17のように約半分の長さの位置に､長さ約20
皿のサイズで含まれている｡自然欠陥とは､製造時に偶発的に発生したものを言うo
Aれificialcrack
j姻
1　_20　-10
夕i
Specimen ofalmina
､~~~J-wit 
7mm｣ ?
Crackdepth ?
5mm 
3mm 
1mm 
図2･16　人工矩形欠陥を含む試験片の概略図と外観写真
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315mm
図2･17　自然欠陥を含む試験片の概略図と外観写真
2-5-2　人工矩形欠陥の計測結果
欠陥に対し探触子を平行真上に配置し､欠陥が存在する位置をY=0として､その
両脇Y=-20 mmからY=20 mmまでの領域を計測した｡計測の際には入力信号を1.00
GHzから5･50 GHzの範囲で変化させ､共振状態が保たれる最適な周波数を予備実敬
で測定し､その周波数を用い､反射係数の変化を測定した｡予備試験の結果から欠陥
材料は4･56 GHz､無欠陥材料は4･96 GHzでそれぞれ計測を行った.欠陥深さ5 m､
3 mm､ 1 mmの順で計測を行い､無欠陥材料(欠陥深さO mm)と比較した｡図2･18に
結果を示すoいずれの欠陥においても欠陥の存在するY=0付近で反射係数が大きく
減少していることがわかる｡
欠陥深さと振幅比の変化を定量的に把握するために』曲という評価パラメータ
を導入したo AdBは図2118中にも示したように最小の反射係数の左右の極小点を結
んだ直線に向かって最小の反射係数から垂直な線を引き､その交点と最小の反射係数
との距離と定義した. ∠]dBと欠陥深さとの関係を図2･19に示すo欠陥深さにほぼ比
例して､ AdBが減少し､欠陥深さとAdBの間には良い相関が見られた｡感度は深さ
1mmで約2dBである｡
本結果から､セラミックス表面に含まれる欠陥の定量評価の可能性が認められた｡
欠陥が存在すると電界に変化が生じ､それにより探触子上の電流が減少することで､
振幅比も減少すると考えられる｡欠陥が存在する場合には欠陥真上の最大電流密度が
変化し､この際に得られる振幅比から欠陥深さを定量的に評価することが可能である
と考えられる｡
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2-5-3　自然欠陥の計測結果
人工矩形欠陥の場合と同様に欠陥に対し探触子を平行真上に配置し､欠陥が存在
する位置をY=0として､その両側10 mmを計測した｡計測の際には入力信号の周波数
を1･00-5･50 GHzの範囲で変化させ､反射係数が最小となる値を読み取ったo計刺
結果を図2･21に示すo人工矩形欠陥の場合と同様に欠陥の存在するY=0付近で反射
係数が減少する結果となった｡
図2･21の結果からAdBは約9dBであり､図2･20において欠陥深さ1mmに対
する感度が2dBであるため､自然欠陥の深さは約4.5 mmであると見積もることがで
きる｡
(gP)Iua!OUJaOOuO葛苫atJ
10　　　-5　　　　0　　　　5　　　10
Y (mm)
図2･21自然欠陥の測定結果
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2_6　まとめ
本章では､高周波伝送特性による非破壊検査法の計測原理並びに本研究において採
用した探触子および計測システムについて述べた｡以下に述べられる全ての実験に共
通の条件は､全て本章で示した実験条件あるいは方法によるものであるo
また､本手法をセラミックスの人工欠陥および自然欠陥の定量評価に適用し､セラ
ミックスに含まれる欠陥を深さ1皿あたり2dBの感度で､定量評価できる可能性を
示した｡
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第3章　電圧反射係数に影響するTBCシステムの
主要因子の検討
3-1　はじめに
高周波伝送特性法をTGO (Thermally GrownOxide:熱成長酸化物)層の厚さ測
定に適用するに先立ち､測定値に影響を及ぼす様々な因子について考える｡本章では､
測定値に影響を及ぼすと考えられる因子を取り上げ､各因子の感度解析を行った｡そ
の結果を踏まえ､本手法のTGO厚さ測定-の適用可能性について考察を行った｡
3-2　TBC測定システム
高周波伝送特性法を用いたTBCシステム劣化評価法の全体概念図を図3･1に示す｡
入力信号は高周波信号､出力信号は反射信号である｡実際の測定では反射係数を測定
することになる｡反射係数に影響する主要因子として挙げられるものは､ YSZ(Yttria
StabihEedZirconia)層やTGO層の誘電率､膜厚､抵抗､ MCrAlY層の抵抗､周波数
などである｡ TGO層は大きく分けてCr､ Ni､およびCoの酸化物が混ざった混合酸
化物層とアルミナ層からなっている｡また､ノイズ源として考えられる因子としては､
TBC施工時のトップコート層やボンドコート層の膜厚のばらつき､測定時のリフト
オフ量､表面粗さ､周囲の高周波の影響､時効によるトップコートの撤密化などが考
えられる｡
ノイズ:膜厚のばらつき､リフトオフ､表面粗さ､
周囲の高周波の影響､時効による轍密化
図3･1高周波伝送特性法によるTBCシステム劣化評価法の概念図
三好
3_3　等価回路
計算は図3･2(a)に示す等価回路を用いたo伝送線と各層との間に容量が発生する
と考え､膜厚方向に静電容量を配置した｡また､各層は抵抗成分を持つと考えられ､
伝送線から生じる電界の変化と平行方向に抵抗を配置した｡図3･2(b)ti走査型電子顕
微鏡(SEM : Scan血gElectronMicroscopy)により撮影した経年劣化したTBCシ
ステムの断面観察像である｡画像の上方がTBCシステムの表面側で､上から順にYSZ
層､混合酸化物層､アルミナ層､ MCrAlY層であるo等価回路も各層ごとに分け､ 4
層構造としている｡非導電性材料であるYSZ層､混合酸化物層､アルミナ層は静電
容量と抵抗を図3･2(a)に示すように配列し､導電性材料であるボンドコートは抵抗の
みとした｡また､ボンドコート下の基材であるNi基超合金の表皮深さ(信号侵入深
さ) ∂は､以下の式で算出した｡
6lFDn] = (3･ 1)
cuに対するNiの比導電和,=約0･26で､周波数5 GHzのとき､表皮深さ6は
約1.8pnとなる○ボンドコート(CoNiCrAlY)の表皮深さも同程度であると仮定す
ると､ボンドコートの厚さは100 pnあるので､その下のNi基超合金までは高周波
信号は侵入できないと考えることができる｡したがって､ Ni基超合金は等価回路に
は考慮していない｡
前述したように､ TGO層は混合酸化物(もしくは複合酸化物とも呼ばれる)層と
ァルミナ層からなっており､アルミナ層が初めに成長し､その後アルミナ層上に混合
酸化物が成長する｡これはガスタービン稼働中の高温環境下では､瓜Co､ Niおよ
びCrがボンドコートからトップコート界面-拡散するoこの中で､Al203(アルミナ)
形成の自由エネルギーが､ Ni､ CrおよびCoの酸化物の形成自由エネルギーより低い
ため､Alが選択的に酸化され､まずボンドコート側にAl203が成長するoしかし､こ
のAl203はち密な膜ではないことから残りのNi､ Cr､ CoがAl203中を拡散しトップ
コート界面で0と結びつき混合酸化物を形成する1)o計算においても劣化の段階によ
り場合分けを行い､感度解析に用いる等価回路を図3･3に示すように3通り用意したo
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(a)等価回路
図3･2　経年劣化TBCシステム断面のSEM観察画像と等価回路
第1段階　　　　第2段階 第3段階
90 
トップコート⊥ 
○ 
混合酸化物⊥ 
○ 
アルミナ⊥ 
I+.- 
ボンドコート ? 
図3･3　TGO層の成長過程を考慮した等価回路の場合分け
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3-4　計算方法
図3･3に示したようにTBCシステムは､上からトップコート層(YSZ　下付文字
をyとする)､混合酸化物層(MixedOxide　下付文字をoとする)､アルミナ層(Al203
下付文字をaとする)､ボンドコート層(CoNiCrAIY　下付文字を皿とする)の積層
構造となっており､劣化の初期段階から終盤にかけて3種類に場合分けされているo
各層のインピーダンスパラメータの値は表3･1に示すように各水準を3条件で変化さ
せている｡水準値は参考文献2･3)の値を使用した｡ YSZの抵抗率タグ､混合酸化物の抵
抗率ク｡およびアルミナの抵抗率仇は水準が上がるほど小さくなるよう設定してある｡
これは温度上昇に従って､抵抗率は減少すると考えたためである｡
トップコートの容量Cyは式(3-1)より求めるo
C, =S,
WxL
Jy
(3-1)
ここで､ cytまトップコート層の誘電率､ tyはトップコート層の膜厚であるo伝送線
からの高周波の影響は幅W=5mm､長さL=30mmの範囲と仮定した｡よって､ 6,と
tyよりCyが求まるo同様に､アルミナ層の容量Cい混合酸化物層の容量Cot=ついて
もそれぞれの誘電率CいCoおよび膜酔いtoを用いて求めるo
トップコートの抵抗R,は式(3-2)より求める｡
R, - p読了 (3-2)
ここで､ pyはトップコートの抵抗率､ tyとWと上は式(3-1)と同様であるoアル
ミナ層の抵抗Ra ､混合酸化物層の抵抗Roについても同様にそれぞれの誘電率pいPo
および膜厚tいtoを用いて求める.
次にボンドコートの抵抗Rmについて考えるo
coNiCrAIYの化学組成は表3･2に示す通りである｡
最も添加量の多いCoの導電率は､ 17.2×106【/mn】
次に多いNiの導電率は､ 15×106【/mEl]
よって､ CoNiCrAIYの導電率を16× 106【/m【11と仮定する｡
したがって､抵抗率は
1   1
pm =言=前前=6･25×10-8 lmft]
5GH21でのボンドコートの表皮深さが約2pmと仮定すると､
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(3-3)
♂ボンドコートの抵抗R--pm前言
= (6.25×10~S)×
2xlO16
0.005× 0.03 (3･4)
-2.13×105 lft]
このように､それぞれのパラメータから各層の容量および抵抗を算出し､反射係数
を決定した. (図3･4)表311に示すようにそれぞれのパラメータは3種類の水準値を
持ち､これらをL18 (第1段階の場合)およびL36 (第2 ･ 3段階の場合)の直行表
を参考に､パラメータを組み合わせ反射係数を算出し感度解析を行った4)｡第2段階
での値の組み合わせ例を表3･4に示す｡
表3･1各パラメータの水準値
パラメータ名 ?c?X???水準 偖s9???
YSZの誘電率E, ?B?5 ?b?
混合酸化物の誘電率e｡ 釘? 澱?
アルミナの諌電率8. 湯?0 免ﾂ?
YSZの膜厚tylm] ?蔬Rﾓ??.1E-04 ??Rﾓ??
混合酸化物の膜厚t｡[m] ?蔬Rﾓ??.OE-06 澱蔬Rﾓ??
アルミナの膜厚talm] ?蔬Rﾓ??.OE-06 唐蔬Rﾓ??
YSZの抵抗率p,lS2.m] ???ｳ??.00E+06 湯纉?ｳ??
混合酸化物の抵抗率p｡[S7.m 澱??ｳ??.00E+08 迭纉?ｳ??
アルミナの抵抗率p.lE2.rn] ???ｳ??.00E+09 湯纉?ｳ??
表3-2ボンドコートの化学組成(wt%) 
Material ??Ni ?"?l 葡?
CoNiCrAlY ?ゅR?2.0 ???8.0 ?絣?
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彦
;DQ≡≧≡
トップコート層の誘電率
トップコート層の抵抗率
トップコート層の膜厚
混合酸化物層の誘電率
混合酸化物層の抵抗率
混合酸化物層の膜厚
アルミナ層の誘電率
アルミナ層の抵抗率
アルミナ層の膜厚J〟 I
ボンドコート層の抵抗率pm
C,
Ry
Co
Ro
Ca
Ra
凡,
図3･4　反射係数の求め方
表3･4　パラメータの値の組み合わせ例
Ey 嚢??- 宥b?｡ 唯?P_V ???i 
1 ?B? 湯?.00.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E◆08 ???Rｳ??
2 ?R? ??3.10.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
3 ?b? 免ﾂ?.20.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 湯纉?Rｳ??
4 ?B? 湯?.00.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 湯纉?Rｳ??
5 ?R? ??3.10.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
6 ?b? 免ﾂ?.20.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
7 ?B? ??3.20.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
8 ?R? 免ﾂ?.00.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
9 ?b? 湯?.10.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 湯纉?Rｳ??
10 ?B? 免ﾂ?.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
ll ?R? 湯?.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 湯纉?Rｳ??
12 ?b? ??3.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
･13 ?B? 免ﾂ?.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 湯纉?Rｳ??
14 ?R? 湯?.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
15 ?b? ??3.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
16 ?B? 免ﾂ?.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 湯纉?Rｳ??
17 ?R? 湯?.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
18 ?b? ??3.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
19 ?B? 湯?.20.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
20 ?R? ??3.00.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 湯纉?Rｳ??
21 ?b? 免ﾂ?.10.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
22 ?B? ??3.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
23 ?R? 免ﾂ?.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
24 ?b? 湯?.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 湯纉?Rｳ??
25 ?B? ??3.00.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 湯纉?Rｳ??
26 ?R? 免ﾂ?.10.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
27 ?b? 湯?.20.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
28 ?B? ??3.10.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
29 ?R? 免ﾂ?.20.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 湯纉?Rｳ??
30 ?b? 湯?.00.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
31 ?B? 免ﾂ?.20.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 ???Rｳ??
32 ?R? 湯?.00.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
33 ?b? ??3.10.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.10.E+08 湯纉?Rｳ??
34 ?B? 湯?.10.E-04 澱??Rﾓ??.00.E-06 湯纉?Rｳ??.10.E+08 ???Rｳ??
35 ?R? ??3.20.E-04 ???Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.00.E+08 湯纉?Rｳ??
36 ?b? 免ﾂ?.00.E-04 釘??Rﾓ??.00.E-06 ???Rｳ??.90.E+08 ???Rｳ??
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3-5　計算結呆
3-5-1第1段階の計算結果
トップコート(YSZ)層とボンドコート(MCrAlY)層からなる第1段階の反射
係数㌧一所は図3･5のようになった｡縦軸が反射係数で横軸が水準を表しているo反射
係数は0に近づくほど､つまり､図中では上方の借をとるほど反射する傾向を示し､
下方の値をとるほど透過する傾向を示すo図3･5よ｡トップコートの膜尉ybS最も反
射係数に大きな影響を与えており､膜尉yが大きくなるにつれて反射係数は増加し､
反射する傾向-近づくことがわかる｡このことからmC施工時のトップコートの膜
厚のばらつきが測定値に影響することが考えられるが､l pmあたりの感度は0.00585
dBと小さいことから､実際の実験-の影響は小さいと予測される.
図3･5において2番目に大きく反射係数に影響を与えているものはトップコート
の抵抗率¢であるo表3･1と図3･5より抵抗率βγが小さくなるほど､反射係数は減
少しているo抵抗率が変化する原因として､ ⅧCの撤密化が考えられる｡ TBCの撤
密化は高温に曝されることにより生じるため､熱時効処理の時間に依存して測定値が
変化する可能性が考えられる｡
反射
透過
｢ y-n :トップコート膚とボンドコート層間の反射係数一･一一トップコートの誘電 彫W?
-■-トップコートの膜厚 ートップコートの蛙続 宥棉&袵?8?Gg$?ﾖﾂ?
■　　　第1段階
図3･5反射係数T,一m
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315-2　第2段階の計算結果
トップコート層､アルミナ層､およびボンドコート層の3層からなる第2段階の
計算結果を図3･6と図3･7に示す｡図3･6はトップコート層とアルミナ層界面での反
射係数し｡〝について､図3･7はアルミナ層とボンドコート層の界面での反射係数
㌧…について示しているo
図3･6において反射係数に最も影響を及ぼすものはトップコートの膜厚Jyであり､
膜厚が増加するにつれ反射係数は増加する傾向を示している｡これは第1段階と同様
の傾向である.しかし､その感度は1llmあたり約0.00116dBと低い.また､図3･7
において反射係数に最も影響を及ぼすものはアルミナの膜厚taであり､膜厚が増加す
るにつれ反射係数が増加する傾向を示している.その感度は1pmあたり約0･03529
dBとトップコートの膜厚に対して約30倍である｡
したがって､アルミナ層の成長により反射係数に大きな変化が生じ､反射係数の
変化を測定することによりアルミナ層の膜厚の成長量が評価できる可能性があるこ
とが示唆された｡
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ー1.70
-1.75
-1.80
冨~1･85ltI
一一1.90
.95　瓜1　　　2l I点堕高唱
1-トヅブヨ一十の誘電率Ey 
-▲,--アルミナの誘電率Ea 
-L-トップヒートの朕厚tyld 
-▲--アルミナの胞[d 
-トップコートの抵抗率pylQ.nt) 
-I-アルミナの抵抗率DalEP.nJ 
図3･6　反射係数ITr_0m
｢ ya-m :アルミナ層とボンドコート間の反射係数
▲
■
▲
ヒ==二一- ･一一一一一-==∃
●
▲
図3･7　反射係数rvd_m
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1----トップコートの誘t率Ey 
一一一▲一一アルミナの誘 ?IzdV?
■トップコートの 僞靠ｧG文ﾘ??ｧF?ﾕﾒ?
-▲-アルミナの嫌 
ートップコートの抵抗率py[幻.m】 
-▲-アルミナの抵抗 凛dF?S"贏ﾒ?
3-5-3　第3段階の計算結果
トップコート層､混合酸化物層､アルミナ層､およびボンドコート層の4層から
なる第3段階の計算結果を図3･8､図3･9および図3･10に示す｡図3･8はトップコー
ト層と混合酸化物層界面での反射係数r,･100mについて､図3･9は混合酸化物層とアル
ミナ層の界面での反射係数r,.o_omについて､また図3･10はアルミナ層とボンドコート
層界面での反射係数㌦…をそれぞれ示しているo
図3･8､図3･9および図3･10において変化が最も大きく現れているものは､図3･8
に示されるトップコート層と混合酸化物層界面の反射係数である｡この図3･8で､反
射係数の変化に最も影響を及ぼすものは混合酸化物層の膜厚loであり､膜厚が増加す
るにつれ反射係数が増加する傾向を示している｡その感度はl pmあたり0･67dBで
ある｡
一方､同じく図3･8においてアルミナ層の膜厚増加に伴って､反射係数は減少の
傾向を示している｡これは第2段階のアルミナ層の膜厚増加が与える反射係数-の影
響とは逆である｡混合酸化物層が存在する場合において､その下のアルミナ層の膜厚
の増加は反射係数を減少させることが推測される｡
図3･8､図3･9､および図3･10において縦軸のスケールは同じであるが､図3･9､
図3･10においてはほとんど変化が見られず､他のパラメータは反射係数-実質的に
影響しないと考えられる｡
｢ y-oam : Ysz層と混合酎ヒ物層間の反射係数
-一一一トップコートの誘t串Ey 
+混合酸化物の誘電率EO 
--▲-アルミナの誘電率Ea 
一一●トップコートの膜厚tylm] 
-●--混合酸化物の膜厚tO【m】 
一一▲一一一一アルミナの膜厚ta【m】 
-トップコートの抵抗率pylQ.rn] 
+混合酸化物の抵抗率pO【E2.m] 
一一一アルミナの抵抗率DalQ.m] 
図3･8　反射係数T,_Dam
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3_6　まとめ
高周波伝送特性法を用いたTBCの経年劣化の評価における測定システムの解析
を行うため､等価回路を作成し､各パラメータの反射係数に及ぼす影響の感度解析を
実施した｡
TBCシステムがトップコート層､アルミナ層､およびボンドコート層の3層から
なる場合には､アルミナ層の膜厚増加が反射係数の増加に影響することが確認されたo
しかし､トップコート層､混合酸化物層､アルミナ層､およびボンドコート層の
4層構造となった場合には混合酸化物層の膜厚増加が反射係数を増加させるのに対
し､アルミナ層の膜厚増加は反射係数を減少させることが明らかとなったo
以上の解析結果から､高周波伝送特性法を用いたTBCシステムの経年射ヒ評価に
ぉいて､熱成長酸化物であるアルミナ層および混合酸化物層の成長が反射係数に変化
を生じさせることが明らかとなった｡反射係数の変化を測定することで熱成長酸化物
(TOO)の成長膜厚を定量的に評価できる可能性があることが示された｡
参考文献
1)高琳,加藤昌彦,中佐啓冶郎,番匠映仁,西田秀高: ｢材料｣ , vol･51, No･1,
pp.95･100 (2002).
2)後藤意毅:熱遮-い/ボンドコーティング海面のおける熱成長酸化物の動力学に基
っく熱遮-いコーティングの経年劣化機構の解明, pp･53･61,平成13年度修士論
文(2001).
3)小川和洋‥非破壊検査第51巻5号,pp.275･280 (2002)･
4)立林和夫:入門田口メソッド,日科技連出版社,pp･244･245(2004)･
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第4章　高周波伝送特性法を用いたTBCシステムの
経年劣化評価
4-1　はじめに
コンバインドサイクル発電システムの高効率化を実現するためには､ガスタービ
ン燃焼ガスの高温化が有効であることから､初段動翼の使用環境は厳しくなる一方で
あるoまた､燃焼ガスの高温化に対応するため高温部晶には高価な超合金材料が使用
され､さらに熱遮-いコーティング(TBC:The-alBamierCoating)が施工される
ようになり､部品単価も高騰している｡したがって､このような高価な部品を適切な
寿命まで使用するための定量的な寿命評価技術と非破壊評価技術の開発が経済的観
点からも不可欠と考えられている1)｡
しかし､ TBC施工部品の保守･管理はメーカーの経験工学的な管理基準に基づい
て実施されており､ TBCシステムの補修やTBC施工部品の廃却は､部品寿命に基づ
く定量的な判断には基づいていないのが現状である○したがって､信頼性確保や補修
費削減の観点から､ガスタービン主要高温部晶に対する的確な保守管理法および非破
壊検査手法の確立が求められているカo定量的に非破壊評価を行うことができれば､
補修あるいは廃棄せずに合理的に継続使用が可能という保証が得られ､材料を本来の
寿命まで使用することができる3)0
第1章において､ TBCシステムははく離･脱落といった損傷に至る前段階の劣化
段階で評価することが重要であり､この割ヒ段階では熱成長酸化物層(TGO :
Thermally GrownOxide)の成長膜厚が重要な指標であることについて述べた0本章
では､高周波伝送特性法を用いてTBCシステムの非接触非破壊測定を行い､走査型
電子顕微鏡による断面観察と合わせてTGO成長状況の定量評価の可能性を検討した｡
4-2　供試材料
4-2-1基材
基材には､縦49皿mX横49 mm×厚さ4 mmのNi基超合金Incone1601を使用した｡
図4･1に(a)試験片の概略図と(b)TBC施工前の写真と(C)施工後の写真を示す.また､
Incone1 601の化学組成を表4･1に示す｡
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表4･l INCONEL601の化学組成
(w I.%)
Ni Cr Fe AI C Mn S Si Cu
58.58　　21.35　17.71　1.45　　0.03　0.41　　0･001　0･29　　0･17
<'　49mm　?,
/
(a)基材の概略図
(b) TBC施工前 (C) TBC施工後
図4･1基材の概略図およびTBC施工前後の概観撮影例
4-2-2　溶射皮膜
ボンドコートの材料にはCoNiCrAlY (SULZER METCO製: AMDRY9951)を､
トップコートの材料には8wt%イットリア安定化ジルコニア(SULZER METCO製:
204NS)をそれぞれ使用した｡ CoNiCrAlYの化学組成を表4･2に示す｡基材をブラス
ト処理後､減圧プラズマ溶射法にて約100 1皿に施工し､その上にYSZを大気圧プ
ラズマ溶射法にて約300 pmに施工した｡
表4･2　CoNiCrAIYの化学組成
(wt%)
Co Ni Cr AI Y
石al.　　　32　　　　　2 1　　　　8　　　　0.5
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4-2-3　熱時効処理
TGOの成長挙動メカニズムは､トップコート中を拡散した酸素がボンドコート中
のアルミニウムと反応してアルミナを形成し､その後､アルミナ中を拡散したCoや
Crなどと混合酸化物を形成するo高温環境に曝された時間と温度に依存してTGOの
厚さは異なるoしたがって､本実験においてはTBCシステムの高温環境中での使用
を模擬し､数種類の熱時効時間で熱時効処理を行い､ TGO成長量の異なる試験片を
作製した｡
先進ガスタービンの入り口ガス温度は､約1500℃である0 -方､現在の動静翼材
料では最高使用温度は1000℃以下(850℃～950℃)とされ4)､ TBCおよび空気冷却
等によりおよそ900℃程度にまで冷却された環境中で使用されている｡今回の熱時効
処理は1100℃で行ったため､酸化反応は加速されている｡そこで今回の1100℃での
時効時間(lh､ 7h､ 25h､ 100h､ 225h)を実機翼表面温度が950℃とした場合の時
効時間にLarson･Millerパラメータ(LMP)を用いて換算した5)o
LMPは次式の通りである｡
r(C + logJr)
ここで､ T:温度帆　C-20､ 1,‥時Ppllh]であるo換套蕗夷を表4･3に示すo
表4･3では1100℃､ 100時間以降において､実際の補修間隔の2年と比較してかな
り長い年数が算出されているoしたがって､ 1100℃で225時間の時効は十分実使用
範囲をカバーできているものと判断できる｡
表4･3　時効温度950℃と
(4･ 1)
1100℃の相当時間
950℃　　　　　　　　　1100℃
3.5ケ月
25時間
100時間
225時間
4-3　測定手順
試験片を図4･2に示すように､約15 m哨隔で一列に並べ､ Ⅹ軸方向に探触子を走
査し測定を行ったo反射係数を測定する場合には､未時効材の中央に探触子を配置し
て､周波数を1GHzから5GHzの間で変化させ､反射係数の値が最小となる条件で
測定を行ったoまた､リフトオフは予備実験結果に基づき最も感度よく探傷可能であ
る4 mm一定とした｡なお実際の測定では､周波数特性やリフトオフの影響なども考
慮した｡
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~t-T≡t-:~L =土-~警
-　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　　-　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　　　-　　　-　　　-
図4･2　振幅比変化の測定の様子
4-4　測定結果
44-1周波数特性
図4･3は伝送線が試験片の中央に位置する場合の反射係数の周波数特性の測定結
果である｡ Ohと225hの結果を比較したところ､反射係数が最小となる周波数は未
時効材においては2.12GHz､ 225h時効材は2･09GHzとなり､時効時間により異な
っていることがわかる.また､未時効材の反射係数最小となる周波数2･12GHzにお
ける振幅比は-44.3 dB, 225h時効材は-21.0 dBとなり約23･3 dBもの差がある0
2.12 GHzで周波数を固定し反射係数変化を測定した場合､この差が反射係数変化と
なる｡
冨ヱ
IuO. 9琶009uOt190ua∝
1.7　1.8　1.9　2.0　2.1　2･2　2･3　2･4　2･5　2･6
Frequency [GHz]
図4･3　0h時効材と225h時効材の試験片中央での周波数特性
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4-4-2　反射係数の時効時間依存性
反射係数変化の測定に使用した周波数は図4･4の測定と同様に未時効材中央にお
いて反射係数が最小となる値とし､ 2.15 GH之で固定した｡
図4･5に反射係数変化の測定結果を示す｡試験片の境界ごとに図中に線を引いて
時効時間を示しているo 0 hから時効時間が長くなるほど､反射係数は増加すること
がわかる｡時効時間が長くなるほど､ TGO膜厚が増加するため､この変化はTGO膜
厚の増加を検出している可能性がある｡なお､ 25血を過ぎると反射係数は逆に減少し
ており､第3章の検討結果から混合酸化物の成長やトップコートの撤密化などが生じ
ていることが考えられる｡
[gP]IuO!9UJaOOuO!193臣
1 00　　　200　　　300　　　400
probe position [mm]
図4･5　時効時間の違いによる反射係数変化
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44-3　反射係数の最小値と時効時間の関係
図4･6は反射係数の最小値と時効時間の関係について整理したもので､縦軸は反
射係数の最小値､横軸は時効時間tであるo反射係数は､時効時間O hから25 hま
では､急激に増加しているが､その後100h､ 225hでは､大きな変化は見られないo
この原因としては､ TGOの成長が拡散律速となり､時間の平方根に比例する放物線
則に従っていることが推測される｡トップコート中に局所的な大きな気孔が含まれて
いた可能性やノイズ等の影響も考えられることから､本結果がTGOの厚さを反映し
ているかは次節で組織観察を踏まえ検討を行う｡
[gP]tua. DuJ009uO!13au巴∈nuj!ul. uOLJ1
0　　　　50　　　1 00　　1 50　　　200　　　250
t [h]
図4･6　反射係数の最小値と時効時間の関係
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4-5　TBCシステムの熱時効による組織変化観察
前節の測定結果から､振幅比変化がTGOの成長を検出している可能性が得られた
ため､電解放出型走査型電子顕微鏡(FEISEM(HITACHI製S･4700))を使用し､時
効済みTBCシステムの断面組織観察によりTGO厚さを測定した｡断面観察試料作
製は､まずそれぞれの試料を樹脂に埋め込み､回転研磨台を使用して320､600､ 1000､
1500番の耐水研磨紙で順に粗研磨を施し､次に粒径15､ 6､ 3､ 1､ 0.5llmのダイヤ
モンドペーストを使用してパフ研磨により､鏡面仕上げした｡この後､イオンスバッ
タ装置(JEOL JFC･1100E)を用い試料表面にPt膜を蒸着して観察を行った｡
図4-8 (a)･めに各Oh､ lh､ 7h､ 25h､ 100h､ 225hの時効材の断面SEM画像(1000
倍)をそれぞれ示す｡図(a)以外のSEM画像に見られる波を打ったような黒色の帯状
の層はアルミナ層であるo　図(C)､ (e)､ 0で目立って見られるアルミナ層の上の灰色
の部分が混合酸化物層である｡混合酸化物層はアルミナ層上に点在して成長している｡
アルミナ層が波状に形成されているのは､基材表面とボンドコートの接合力を向上さ
せる目的として溶射する前に施されたショットブラストによる表面粗さのためと考
えられるo　ショットブラスト後にMCrAIY及びトップコートを溶射するためボンド
コート表面の形状が波状になり､ボンドコート上に生成したTGO層の形状も波状と
なる.Ohから225hにかけて黒色で帯状のアルミナ層の厚さが徐々に増加しているこ
とがわかる｡
アルミナ層および混合酸化物層の膜厚変化をより詳細に観察するために断面の反
射電子像(2500倍)を撮影した画像を図4･9 (a)･Wに示すo　黒色の帯状の部分が図
4･8と同様にアルミナ層である｡灰色の混合酸化物層がこぶ状に形成され点在してい
る様子が図4-9(C)と0で見られるが､灰色のやや薄い部分が含まれており､混合酸化
物層内は均質ではなくCo､ Cr､ Niなどの数種類の酸化物ごとに偏って分布している
可能性があると思われる｡
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図4･8のSEM画像からTGO (アルミナ層+混合酸化物層)の平均厚さを計測し､
図4･10に示した｡ TGOの厚さは放物線則に従うように変化していることがわかるo
この変化は､提案されているTGO層の成長式6)にある放物線則に対応しているもの
と考えられる｡
この放物線則では､トップコートとボンドコート界面に生成するTGO層の厚さは
6 = kptn　　　　　　　　　　　(4･1)
で表すことができる. 6はTGO層の厚さJpは速度定数､ tは加熱時間をそれぞれ
表す.荒井ら6)の研究では反応指数n値は､ 973K<T≦1173Kの温度領域において~
定借0.3をとるとされている｡
いくつかのTGO層成長過程について取り扱った研究によれば､速度定数は
A,rhemius型温度依存性を示すことが知られており､速度定数kpの対数値と加熱温度
の逆数(1/T)との関係は
kp =koexp
し孟)　　　(4･2'
で表されるoここで､ Rはガス定数､ k｡は98716.Opm伽で､ Etま120kJ/molであ
った｡これらの式は700℃から1000℃までの時効温度で､証明されているものであ
る｡今回の実験では､時効温度は1100℃であるため､本式を外挿可能か見当の余地
は残るが､参考までに計算によって反応指数〃値が0.3と0.4の場合について算出し
たTGO厚さも図4･10中に示した｡
+Thcknes ??Dt?W?竰?
+Thickne ?6?Dt???7Vﾆ??ｶ羝耨?2?
｣ト-Thickne ?6?Dt???7Vﾆ?尾罔耨?B?
0　　　　50　　1 00　　1 50　　　200
t 【h】
25
[∈Tl]091-OSS｡u19!LJ_i
8　　　6　　　4
0
図4･10　計測および計算によって求めたTGO厚さと時効時間の関係
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sEM画像の計測から求めたTGO厚さと実験で測定した反射係数の最小値とを合
ゎせて図4･11に示す.高周波伝送特性法から得られたOhから25hまでの急激な増
加と､その後の飽和現象は､実際のTGO厚さの時間変化と同様の傾向を示している｡
第3章の感度解析においてはトップコート層､アルミナ層､およびボンドコート層の
3層の場合にはアルミナ層の膜厚増加が､反射係数の増加に影響することが確認され
ている｡したがって25hまでのSEM断面観察結果と合わせて考えると､反射係数の
負/日直の変化がアルミナ層膜厚の増加によるものであることが推測されるo
しかし､ 25hの結果においては､ TGO厚さと反射係数の最′日直の間に大きな差が
生じていた｡第3章の感度解析においては､トップコート層､混合酸化物層､アルミ
ナ層､およびボンドコート層の4層の場合には混合酸化物の膜厚増加は反射係数の増
加に影響することが確認されており､一方アルミナ層の増加は反射係数の減少に影響
することが確認された｡この場合､混合酸化物層の増加に伴う反射係数の増加のほう
が顕著であるため､ 4層の場合にも反射係数が増加することが予想されていたoしか
し､図4･11より実際の振幅比の別個の変化は25hからわずかに減少していること
がわかる｡図4-8の(d)､ (e)､軌こ注目すると､混合酸化物層の厚さがそれほど増加
していないことがわかる｡そのため､混合酸化物層の膜厚の増加よりも､アルミナ層
の膜厚の増加が醸著に影響し､反射係数がやや減少したのではないかと考えられる｡
これまでの結果から定量評価の可能性について十分考えられるが､測定精度の向
上が今後の課題となる｡
[∈11]oDトJOSSauP!LJ1
図4･ll TGO厚さおよび反射係数の最小値と時効時間の関係
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4-6　反射係数に及ぼすトップコート撤密化の影響
前節において高周波伝送特性法を用いて熱時効済みTBCの評価を行い､ TGOの
膜厚評価の可能性を示した｡しかし､熱時効時間によるTGO膜厚の変化は反射係数
の変化と一致しない部分も認められた｡この原因のひとつに､トップコートの撤密化
が考えられる｡
トップコートの撤密化は熱時効により焼結が進行することで生じる｡この鰍密化
は､熱伝導率の増加を招きTBCの遮熱性能低下にも影響する7)｡さらに､撤密化に
よる電磁気的な物性の変化も予想され､反射特性にも変化を及ぼしている可能性が考
えられる｡そこで本章では､トップコートのみの試験片を作製し､熱時効時間の測定
結果-の影響を検討した｡
4-6-1供試材
図4･12に示すようにトップコートの下に約0.1 mmの厚さの金属部を残した状態
まで､ワイヤー放電加工により切断し､その後王水(HCl:HNO3=3: 1)に浸し金
属部を溶解させ､セラミックのトップコート単体を得た｡図4･13にその写真を示す｡
さらに､トップコート単体の試験片に対して1100℃で熱時効lh､ 7h､ 100hで熱
時効を施した｡測定した気孔率を参考までに表4･4に示す｡
ワイヤー放電加工
により切断
王水により残りの
金属部を溶解
トップコート
図4･12　試験片作製方法
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図4･13切断後の基材と作製したトップコート試験片
表4･4　気孔率の測定結果
時効時間(1100℃) 亢8ﾔYzb?
Oh ??３?
1h 免ﾂ?R?
7h 唐絣R?
100h 澱纈R?
4_6-2測定方法
測定は試験片を図4･14に示すように約15 mm間隔で一列に並べ､ Ⅹ軸方向に探
触子を走査し測定を行ったo反射係数の変化を測定する場合には､未時効材の中央に
探触子を配置して､周波数を1GHzから5 GHzの間で変化させ､反射係数の値が最
小となる周波数を決定し､以下その周波数で測定を行ったoまた､リフトオフは予備
実験により最も感度よく探傷可能な4mmを保ったo
4-6-3　周波数特性
伝送線が試験片の中央に位置する場合の反射係数の周波数特性の測定結果を図
4･15に示す｡最小の反射係数を示す周波数は1.83 GHzであった｡図4･15からわか
るように時効時間の違いによる周波数特性の変化は認められない｡したがって､本研
究で用いている反射特性に与えるトップコートの撤密化の影響は少ないと考えられ
る｡
図4-3では振幅比が最小となる周波数は2.12GHzであり､トップコートのみの場
合の1･83 GHzと比較すると0.29 GHzの差が生じている｡このことから､金属部の
有無により反射特性に違いが生じていると考えられる｡
5
[gP]IuOPUJaOUuO!19苫β】
0　　　51　　　　　1
0　　　52　　　2
0　　　53　　　3
l I
1.5　　　　2.0　　　　2.5　　　　3.0
Frequency [GHz]
図4･15　0h､ lh､ 7h､ 100h時効材の試験片中央での周波数特性
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4_6_4反射係数変化
反射係数変化の測定は図4･15において最小の反射係数を示す1･83 GHzを用いたo
図4･16の反射係数変化の測定結果を示す｡試験片の境界ごとに図中に線を引いて時
効時間を示しているo図4･16の測定結果においては時効時間の違いによる反射係数
の実質的な変化は認められない｡振幅比の変動誤差はトップコートの厚さのばらつき､
試験片と土台のアルミナ版との空隙距離のばらつき､あるいはノイズによるものと考
えられる｡
riftofF 4rTlm
frequency l･83GHz
[gp]I忘. 6gも.9U.!19au｡∝
図4･16時効時間の違いによるトップコートの反射係数変化
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4-7　まとめ
本章では､ TBCシステム内におけるTGOの成長の非破壊非接触測定が可能な
高周波伝送特性法を用いて種々の熱時効を施した試験片を測定し､ TGO厚さの定量
評価の可能性について検証した｡以下に本章により得られた知見をまとめる｡
1 )熱時効時間に依存して反射係数はTGOの成長則である放物線則に従って増加す
ることを明らかにした｡
2) SEMによる断面観察を行った結果､ TGOの膜厚もほぼ放物線則に従って増加す
ることを確認した｡
3) TGO厚さと反射係数の最小値の変化の傾向に高い相関性があることを明らかに
した｡ただし､定量評価には精度向上の課題が残っている｡
4)反射係数はリフトオフによる影響を受けやすく､測定の際にはリフトオフの正確
な制御が必要である｡
5)トップコート単体の反射係数は時効時間によらず変化しないことを明らかにし
た｡したがって､トップコートの撤密化は測定値には影響を及ぼさないと考えら
れる｡
6)以上の検討結果から､本研究で提案した高周波伝送特性法によりTBCシステム
内部で生成･成長するTGO厚さを非接触･非破壊で測定できる可能性があるこ
とを明らかにすることができた｡
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第5章　結論
高効率化および地球温暖化の要因である二酸化炭素削減のため､火力発電所用ガ
スタービンの稼動温度が上昇している0本研究はそのような過酷な条件下での運転を
可能にするガスタービン翼の熱遮-いコーティング(TBC: ThermalBamier
coa血∂システムの劣化を非破壊･非接触で評価する検査技術開発を目的としたもの
である｡TBCシステム内に形成される熱成長酸化物(TGO: Thermally Grown Oxide)
が主因であると考えられることから､このTGOの生成･成長厚さの定量的評価手法
を絶縁材料内部の高周波信号伝送特性を利用して開発した｡本研究において得られた
重要な知見は以下の通りである｡
1.熱遮-いを目的としたセラミック材料(YSZ : YttriaStabilizedZirconiaからな
るトップコート)と､基材-トップコート間の線膨張係数の不整合を緩和しかつ
耐食性､耐酸化性の向上を目的とした金属材料(MCrAIY : M=Ni an肋r Crから
なるボンドコート)との界面にTGO (主としてAl203とNi､ Cr等の混合酸化物)
が成長すると､ TBC内部-の高周波信号の伝送状態が変化し､信号電圧振幅の反
射係数が変化することを高周波伝送線路を仮定した簡易等価回路モデル解析か
ら明らかにした｡反射係数はAl203の成長に伴い最大約0･7 dB/pmの感度で増加
する｡
2.本高周波伝送特性法はトップコート内部のき裂検査にも適用可能であり､表面か
ら内部に侵入したき裂深さ方向に約2 dB/mmの感度で検出可能であるoなお､
本高周波伝送特性に基づくTBCシステムの劣化評価では､検出用プローブとな
る銅製薄膜線路と基材表面からの距離(リフトオフ)の厳密な制御が信号品質を
確保する上で不可欠であることを明らかにした0
3. 1100℃で最長225時間(950℃で14･4年相当)熱時効を施した模擬試験片を試作
し､高周波伝送特性法(使用周波数約2GHz)を適用してTGOの成長評価を試
みた｡その結果､時効25時間(950℃で1･2年相当)で最大約12dBもの信号変
化を検出できた｡本試験片の断面構造を走査型電子顕微鏡で確認したところ､時
効時間に依存して放物線則に従ったTGOの成長が確認され､測定で得られた信
号変化も放物線に相似な変化を示したことから､本信号変化はTGO成長に起因
したものであることを確認した｡また､熱時効に伴うトップコート材料の撤密化
に起因した反射係数-の影響は実質的には無いことを確認したo
以上の評価結果から､本研究で提案した高周波伝送特性法によりTBCシステム内
部で生成･成長するTGO厚さを非接触･非破壊で測定できる可能性を得ることがで
きた｡
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